


Zeitschrift 


tir 


~ Anorganische Chemie. 


Begrindet von Gerhard Kruss. 






























Unter Mitwirkung von 





a | R. Apece-Breslau, J. M. van BemMeLen-Leiden, M. Berruxvor- aris, 
G. BopLANDER-Braunschweig, Bb. BRauNER-Prag, F. W. CLarke-Washington, 
A. CuassEN-Aachen, P. T. CLEvE-Upsala, W. Crooxxs-London, A. Dirrx- 
Paris, C. FrRiepHEmM-Bern, W. Gisss-Newport, I. Haver- Karlsruhe, 
W. Hempet-Dresden, J. H. van’v Horr-Berlin, 5. M. JoénGensen-Kopenhagen, 
I. KeHRMANN-Frankfurt a. M., kK. Kraut-Hannover, F. W. Kisrer-Clausthal, 
G. Lunex-Ziirich, J. W. Mauuet-Virginia, D. MenpELEJEF¥F-St. Petersburg, 
H. Morssan- Paris, L. Monp-London, W. Nernsr-Géittingen, A. Picerni- 
Florenz, Tu. W. Richarps-Cambridge, Mass., H. W. Baxuuis Kooznsoom- 
Amsterdam, H. E. Roscozk-London, A. RoskeNuem- Berlin, K. Skuperr 
Hannover, W. Sprine- Liittich, G. T'ammMann-Gittingen, T. E. THokper- 
London, A. Werrner-Ziirich und anderen l’achgenossen 





herausgegeben von 


Richard Lorenz 


in Ziirich. 


Achtunddreifsigster Band. 


Hamburg und Leipzig. 
Verlag von Leopold Voss. 
1904, 








o Gone 


Vruck von Metzger & Wittig in Leipzig. 








eer. 














Se POT) cee me = 





Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 


Ausgegeben am 2. Januar 1904. 


Bericht des Internationalen Atomgewichts- Ausschusses wilig) 

F. Haser und F. Ricnarvr, Uber das Wassergasgleichge verlebt in der 
Bunsenflamme und die chemische Bestimmung von Flammentempe 
raturen. Mit 4 Figuren im Text eis fi vglex 

F. Ricnarpt, Fraktionierte Verbrennung eannnentelabilaite Gasyemenge 
liber erhitztem Palladiumdraht. Mit 3 Figuren im Text , 

F. P. Treapwett und C. v. Girsewatp, Uber die Nichtfillbarkeit des 
Kupfers durch Schwefelwasserstoff aus cyankaliumhaltiger Lésung 

J. Hanermann, Ein Vorlesungsexperiment zur Demonstration der Ab- 
scheidung von Schwefel bei der unvollstindigen Verbrennung von 
Schwefelwasserstoff. Mit 1 Figur im Text ale 

E. Ruvr, Uber einen neuen Spektralflammenbrenner und eine Gedsumtial 
wanne fiir Vorlesungszwecke. Mit 2 Figuren im Text . 

I. K. Petes, Die Anwendung von Eisensulfat bei der Bestimmung von 
Chloraten und Bromaten . wileany “Pe tee te 

l. K. Pue.rs, Die Bestimmung von Nitriten in Stecstiiieds von Luft 

Ernst Ruprin, Zur Bestimmung der im Meerwasser gelésten Gase. Mit 


Mit 1 Figur im Text 


Heft 2. 
Ausgegeben am 18. Januar 1904. 


R. Marc, Zerlegung von Monazitendfraktionen in die Komponenten und 
Darstellung reinen Gadoliniumoxyds. Mit 1 Tabelle cA% 

W. Prornixow, Uber die Verbindung von Aluminiumbromid mit Brom, 
Athylbromid und Schwefelkohlenstoft 

W. Herz und G. Mvus, Uber das Gleichgewicht 
Mg(OH), + 2NH,Cl ~ > MgCl, + 2NH,OH 

Emin Scuagrer, Beitriige zur Kenntnis der Wolframverbindungen 

Max Scuiitrer, Uber die Reduktion von Alkalijodaten und -ehloraten 
mit Hydrazinsulfat . oe ee 8 ee ae 8 

Wiuwetm Wu, Uber die Bestiminung deus Atomgewichts seltener Erden 


i. bb&>-~ 





Seite 


a2 


LO] 


107 


L110 
118 


12] 


138 
142 


14 
191 











Ca | Bese we me ae 





Avereo Coeun und Witue tm Kerremsei., Versuche zur elektrolytischen 
Trennung der Erdalkalimetalle. Mit 2 Figuren im Text ; 

Witwer Kerrempern, Beitriige zur Kenntnis der Amalgame. Mit 6 Fi- 
guren im Text i tot * ee eee 

Greoory Pau. Baxrer, Revision des Atomgewichtes von Eisen. 2. Mit- 
teilung: Die Analyse des Ferrobromids ri 

Fk. A. Goocw und R. W. Corts, Die Einwirkung von Halogenwasserstoff- 
siuren auf Vanadinsiure. Mit 1 Figur im Text . 

\. Gurerer und F. Frvury, Berichtigung 


Heft 3. 
Ausgegeben am 2. Februar 1904. 


Kant Danrec, Uber die quantitative Bestimmung des Fluors in den Fluo- 
riden. Kritische Untersuchungen tiber das Verfahren von Won er- 
Fesentus. Nebst einem Anhang: 1. Uber die Einwirkung des 
 luorwasserstoffs auf Quarz und amorphe Kieselsiiure. 2. Uber die 
Konstitution des Topas. 3. Uber den qualitativen Nachweis des 
Fluors und der Kieselsiure. Mit 9 Figuren im Text : 

(srora Proxet, Uber die Einwirkung von Ozon auf Wasserstoff. Mit 1 Figur 
im ‘Text oily. Wite « Cee vONeael. od 

laut Roatano, Uber einen Erhirtungsvorgang des Baryumsulfats. (Vor- 
liufige Mitteilung) ey ee me fo ete S 

Ayton Sxrapat, Uber die Dasstiliane zweier Neteladafersigulfate 

Bouvstay Brauner und Jan Picex, Saure Sulfate der seltenen Erden. 
(Erdschwefelsiuren.) Mitgeteilt von Prof. Brauner ¢ wits 

Kui. Perersen, Uber einige Cyanverbindungen von Vanadin. Mit 1 Figur 
im ‘Text. pit, lglternwerie Oe. Itigee yes gol! » 

Exicn Brunner, Die Dichten geschmolzener Salze und das chemische 
Grleichgewicht ihrer Mischungen 


Heft 4. 
Ausgegeben am 17. Februar 1904. 
F. Haner und G. van Oorvr, Uber Berylliumverbindungen 


Travse, Theorie des kritischen Zustandes. Verschiedenheit der gas- 
férmigen und fliissigen Materie. Mit 1 Figur im Text 


S. Morycewsx:, Uber Kapillaritiitskonstanten und spezifische Gewichte von 


Salzen beim Schmelzpunkte, und Methode einer kapillaren Lés- 
lichkettsbestimmung : — a ; . 
A. Ussow, Uber die Erstarrung wal. die Desnadionese der Geutichen 
von Silbernitrat mit Kaliumnitrat. Mit 2 Figuren im Text 
L). Srrdmuotm, Uber basische Bleisalze , : ; «2 , 
W. Goerrier, Uber die Sauerstoffentwickelung aus dens Caprléneteberat 
litel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 38. 


Seite 


195 


246 
256 


257 


307 


311 
314 


322 


342 


350 


399 


410 


419 
429 
456 























rege 


Bericht des Internationalen Atomgewichts-Ausschusses. 


Der Internationale Atomgewichts-Ausschufs! beehrt sich folgen- 
den Bericht zu unterbreiten: 

In der Atomgewichtstabelle fiir 1904 haben gegeniiber jener 
von 1903 nur zwei Abainderungen Aufnahme gefunden. Das Atom- 
gewicht des Cisiums hat entsprechend den neuen Bestimmungen 
yon RicHarps und ARCHIBALD, das des Ceriums in Ubereinstimmung 
mit den Messungen Bravuners einen etwas anderen Wert erhalten. 
Der Wert fiir Lanthan ist noch streitig und jede Anderung wiirde 
hier verfriht sein. Die gleiche Uberlegung dringt sich hinsichtlich 
des Jodes auf; Lapenspure hat zwar gezeigt, dafs der gewéhnlich 
fir Jod angenommene Wert wahrscheinlich zu niedrig ist, aber da 
Untersuchungen iiber diesen Gegenstand auch anderweitig noch im 
Gange sind, so wire es unklug, vor deren Abschlufs irgend eine 
Anderung vorzuschlagen. 

Von den in unserer Tabelle aufgefiihrten Atomgewichtswerten 
sind bekanntlich noch manche andere mehr oder minder unsicher. 
Dies gilt namentlich fiir die selteneren Klemente, wie Gallium, 
Indium, Niobium, Tantal ete. Aber auch manche der hiutigeren 
Elemente bediirfen der Revision und wir méchten die Aufmerksamkeit 
auf einige wenige von diesen hinlenken. Von den Atomgewichten 
der Metalle und Metalloide sind es diejenigen von Quecksilber, 
Zinn, Wismut und Antimon, die aufs neue bestimmt werden 
sollten, da die vorliegenden Daten nicht die geniigende Uberein- 
stimmung zeigen. Ebenso verdient Palladium Beachtung wegen 
der Widerspriiche zwischen den verschiedenen Beobachtern, und viel- 


' Die seitherigen Mitglieder des Ausschusses kiénnen zu ihrer Freude 
mitteilen, dafs Professor Henri Morssan dem Ausschuls beigetreten ist; sie sind 
iiberzeugt, dafs dieser Zuwachs die allgemeine Zustimmung findet. 

Z. anorg. Chem. Bd. 38. l 
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leicht auch Vanadin, fiir welches nur wenige Angaben vorliegen. 
Unter den Nichtmetallen ist namentlich der Phosphor vernach- 
liissigt worden, und unsere Kenntnis des Atomgewichtes des Silicinms 
griindet sich nur auf eine einzige Beziehung, so dals namentlich 
im letzteren Falle weitere Bestitigungen sehr erwiinscht wiiren. 
Hinsichtlich aller dieser Elemente wiirden neue Untersuchungen sehr 
niitzlich sein. 

Auf noch einen anderen Punkt diirfen wir hier wohl die Auf- 
merksamkeit lenken. Manche der Beziehungen, die als Grundlage 
fir Atomgewichtsberechnungen dienen, sind mittels Verfahren ge- 
funden, bei denen starke Si&uren in Glasgefiifsen zur Anwendung 
velangten. In solchen Fallen kommt aber die Léslichkeit des Glases 
sehr in Betracht, selbst dann, wenn eine Uberfiihrung von Substanz 
von einem Gefiifs in ein anderes nicht stattgefunden hat. Eine 
geringe Umwandlung von Silikat in Chlorid beispielsweise wiirde 
hier eine Gewichtszunahme zur Folge haben kénnen und so einen 
Kehler in die Bestimmung hineintragen. Solche Fehler sind ja 
zweifellos sehr gering, aber gleichwohl sollten sie nicht vernach- 
lissigt werden. Jetzt, wo Gefiilfse aus reinem Siliciumdioxyd (so- 
genanntes ,,Quarzglas‘) fiir den Gebrauch zuginglich geworden sind, 
kénnen solehe sehr wohl statt des gewéhnlichen Glases bei Opera- 
tionen fiir Atomgewichtsbestimmungen Verwendung finden. Kine 
Untersuchung iiber die gegenseitigen Vorziige der beiden Glassorten 
ist héchst wiinschenswert. 


Der Atomgewichts-Ausschufs: 


F. W. Cuarke, H. Morssan, 


K. Seusert. T. E. THorpe. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 10. Dezember 1903. 








Uber das Wassergasgleichgewicht in der Bunsenflamme 
und die chemische Bestimmung von Flammentemperaturen. 


Von 


K. Haper und F. Ricuarpr. 


Mit 4 Figuren im Text. 


§ 1. Thema. 


Diese Mitteilung stellt einen Versuch dar, in die Vorgiinge in 
brennenden Flammen vom Standpunkte der physikalischen Chemie 
aus einzudringen. Der Versuch stiitzt sich auf die Alteren chemi- 
schen Erfahrungen iiber die Flammengase, auf die Temperatur- 
messungen in Flammen und die physikochemischen Beziehungen 
der Flammengase zueinander, die wir in Kiirze das Wassergas- 
gleichgewicht nennen kénnen. Der Rahmen der Untersuchung ist 
vorerst auf Leuchtgas und Leuchtgaskohlensiuregemische beschrinkt 
worden, die mit Luft verbrannt wurden. Die Resultate erschipfen 
deshalb den Gegenstand nicht, sie lehren vielmehr nur, dafs ein 
neuer Weg zum Studium der Flammentemperatur und des Wasser- 
gasgleichgewichts mit Erfolg begangen werden kann. ! 


§ 2. Altere Untersuchungen 
tiber die Reaktion in der Bunsenflamme. 


Nachdem Rosert Bunsen anfang der fiinfziger Jahre den nach 
ihm benannten Brenner angegeben hatte, ermittelte Luner? (1859) 
die Zusammensetzung der aus der Brennermiindung emporsteigenden 
Gas-Luftmischung, welche er zu 


31.78 °/, Leuchtgas und 
68.13 ,, Luft 


' Seit einer Reihe von Jahren sind auf Veranlassung von Herrn Geh. 
Hofrat Dr. H. Bunre Untersuchungen iiber Wassergasfragen im hiesigen che- 
misch-technischen Institut ausgefiihrt worden. Auf die Ergebnisse, welche fiir 
die vorliegende Arbeit von Belang sind, ist in § 5 hingewiesen. Den hier 
behandelten Ausschnitt des Gebietes konnte ich dank der freundlichen Ein- 
willigurng und Férderung von Herrn bonre zuniichst mit Herrn Ricnarpr 
experimentell angehen und danach mit Herrn Auiner in einer Arbeit weiter 
studieren, die noch nicht abgeschlossen ist. Haper. 

2 Lieb. Ann. 112 (1859), 209. 











fand. Die Untersuchung der Gase in der Flamme selbst hat Biocu- 
MANN' einige Jahre spiter (1873) mit Hilfsmitteln ausgefiihrt, die 
friher HrGarp? (1854) zur Untersuchung vom Dochte brennender 
Leuchtflammen und Lanpo.r® (1856) zum Studium der leuchtenden 
(Gastiamme benutzt hatten. 

Unterscheiden wir bei der Bunsentlamme in gewohnter Weise 
zwischen 1. dem inneren griinen Kegel, 2. dem fahlblauen Mantel, 
8. dem Raume zwischen beiden, so war es vornehmlich die Zu- 
sammensetzung der Gase im Zwischenraume der Kegel, die BLocu- 
MANNS Interesse in Anspruch nahm. Er aspirierte die Gase durch 
ein Platinrédhrchen, das er in das Flammeninnere brachte und fand 
folgende Zusammensetzung: 


H, = 3.49 com 
CH, = 1.23 ,, 
CO = 2.76 ,, 
N, = 83.47 ,, 
CO, = 9.05 ,, 
H,O = 25.31 ,, 


125.31 ccm. 


Die Analyse zeigt, dafs der Sauerstoff der Primirluft im inneren 
Klammenkegel vollkommen verzehrt wird und ein Gemenge entsteht 
von H,, CO, CO,, H,O, also wie wir es heute ausdriicken, ein Ge- 
misch der vier Teilnehmer des Wassergasgleichgewichtes, welche 
durch die folgende Gleichung miteinander verkniipft sind: 


CO, + H, <*> CO+ H,0. 


Aulfserdem finden wir eine bedeutende Menge Stickstoff und 
etwas Methan. Letzteres ist der bei weitem am schwersten ver- 
brennliche Bestandteil des Leuchtgases. Dieser Umstand spricht 
sich in der Tatsache aus, dafs die Verbrennung sowohl in Flammen, 
die gegen kalte Flachen schlagen, als auch bei Explosionen in Gas- 
motoren, wie von F. Haper* erwiesen wurde, neben CO, H, stets 
etwas CH, ergibt. Es liegt deshalb nahe, das Methan auch hier 
als einen unverbrannten Rest des urspriinglichen Gases aufzutassen. 


' Laeb. Ann. 168 (1873), 295. 

* Iaeb. Ann. 92 (1854), 129. 

* Pogg. Ann. 99 (1856), 389. 

* Journ. f. Gasbeleuchtung 1896, 81 u. 99 und Habilitationsschrift 1896, 
Miinchen bei R. O_pgnsovre. 

















Ob es mit den anderen anwesenden Gasen durch reversible 
Reaktionen verkniipft ist, mag aber dahingestellt bleiben. In dem 
iufseren Flammenkegel tritt eine vollstindige Verbrennung zu CO, 
und H,O ein. 

Die BLocumannschen Resultate haben weitere Untersuchungen 
auf dem von ihm beschrittenen Wege nicht hervorgerufen. Die 
zahireichen sonstigen chemischen Studien an Gasflammen, welche 
wir besitzen, haben andere Themata. Entweder handelt es sich um 
das Entleuchten und Leuchten von Gasflammen wie bei Kersren’, 
Wipe”, Heumann® und in neuerer Zeit SmirHEetus* und Lewes, 
oder um den qualitativen Nachweis von Spuren gewisser Gase, die 
BuLocHMANN nicht wahrgenommen hatte. So fand LtpreKkryp® in 
Kohlenwasserstoffflammen Cyan, Brrruenor’ Acetylen und von 
THan® eine sparliche Ozonbildung. 


S$ 3. Die Explosionen mit unzureichendem Sauerstoff. 


Die Biocumannsche Methode, mit Réhren Gase aus dem 
Flammeninneren zu saugen, hatte im Hinblick auf die damit ver- 
bundene Deformation der Flamme, die méglichen Stérungen durch 
das Material des Rohres und andere Umstiinde wenig anziehendes. 
Es erschien viel vorteilhafter, die im inneren Kegel der Flamme 
eintretende Verainderung auf anderem Wege hervorzurufen, um sie 
der Beobachtung mit geringerer Gefahr von Stérungen unterwerfen 
zu kénnen. 

Betrachtet man den inneren Kegel einer Bunsentlamme als eine 
Explosion, bei der das explodierende Gasgemisch mit derselben 
Geschwindigkeit vorwirts strémt, mit der die Explosion zuriick- 


1 Kersten, Uber die Natur des Leuchtens der Flamme. Hrdmanns Journ. 
$4 (1861), 290. 

2 Wiset, Die Ursache des Leuchtens und Nichtleuchtens kohlenstoffhal- 
tiger Flammen. Ber. deutsch. chem. Ges. 8 1 (1875), 226. 

8 Heumann, Zur Theorie leuchtender Flammen. Jer. deutsch. chem: Ges. 
8 I (1875), 745 und Lieb. Ann. 181, 129; 182, 1; 183, 102; 184 (1876), 206. 

* Smiruetts, Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 217. Vergl. auch Smirne.is 
und Dent, Journ. Chem. Soc. 66 (1894), 603. 

> Lewes, The Luminosity of Coalgastlames. Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 823. 

® Lieb. Ann. 247 (1888), 122. Vergl. Kunz-Krause, Zeitschr. angew. Chem. 
1901, 652. 

’ Vergl. Rieru, Zeitschr. f. Chemie, N. F., 3 (1867), 598 

8 Journ. prakt. Chem. 109 (1870), 415. 
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schreitet, so liegt der Gedanke nahe, die Vorginge in diesem Kegel 
dadurch nachzuahmen, dafs man das Gas im Eudiometer explo- 
dieren lifst, wobei umgekehrt wie in der brennenden Flamme die 
Kxplosionsflamme fortschreitet und das Gas ruht. Derartige Ex- 
plosionen hatte Bunsen! schon 1853 mit Kohlenoxyd-Wasserstoff- 
Knallgas unternommen und das merkwiirdige Gesetz der sprung- 
weisen Anderung der Sauerstoffverteilung zwischen Wasserstoff und 
Kohlenoxyd wahrzunehmen geglaubt. E. von Meyer? (1874) deutete 
zuniichst eigene Beobachtungen in demselben Sinne. Dann wies 
HorstMaNN® (1877) nach, dafs Bunsens Ergebnisse durch den Um- 
stand entstellt waren, dafs in dem von ihm verwendeten Gase 
Wasserdampf in wechselnden Mengen vorhanden war. Die Beriick- 
sichtigung desselben ergab, dafs nicht sprungweise, sondern stetige 
Veriinderungen eintraten und dafs das Massenwirkungsgesetz den 
Vorgang regierte. 

Der Horstmannsche Standpunkt, den Bunsen und E. von 
Meyer nach erneuter Priifung anerkannten, lafst sich dahin kenn- 
zeichnen, dafs sich bei der Explosion das Wassergasgleichgewicht 
herstellt gemiifs dem Ausdruck: 

([H,0} x [CO} _ 
(CO,] x (Hy) 

K bezeichnet die Gleichgewichtskonstante. In [ ] geschlossene 
chemische Symbole bedeuten die Konzentration des betreffenden 
Stoffes. Das Verhiltnis der Konzentrationen ist im vorliegenden 
Falle das der Partialdrucke und das der Volumprozente. 

Der Wert von K f&ndert sich der Theorie nach im vorliegenden 
alle nur mit der Temperatur, nicht mit dem Druck. Die Ande- 
rung mit der Temperatur wird bedingt und bestimmt durch den 
Gang, den die Wirmeténung der Wassergasreaktion mit der Tem- 
peratur aufweist. Dieser Gang wiederum hingt ab von den spezi- 
tischen Wairmen der beteiligten Gase und ihrer Anderung mit der 
Temperatur. Die Kenntnis yon der Anderung der spezifischen 
Wirmen mit der Temperatur fehlte zu der Zeit, als Horstmann 
diese Gleichgewichtsfragen studierte. Er konnte deshalb den Gang 


K. 


' Lieb. Ann. 85 (1853), 136; vergl. auch Pogg. Ann. 46, 193; ferner 
,Ggasometr. Methoden“, 2. Aufl., 5. 358, 1877. 

* Kolbes Journ. f. prakt. Chem. 10 (1874), 273; 13 (1876), 121; 18 (1878), 290. 

’ Ber. deutsch. chem. Ges. 10 (1877), 1627; ferner Lieb. Ann. 190 (1878), 228; 
vergl. auch Lanators, Ann. Chim. Phys. {8| 51 (1857), 26 und E. Vicarre, Ann. 
Chim. Phys. |4) 19 (1870), 148. 
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von K mit der Temperatur nicht theoretisch festlegen. Matuarp 
und Le CHare.ier bestimmten in den achtziger Jahren den Gang 
der spezitischen Wirme der Gase bis zu hohen Temperaturen. Sie 
arbeiteten derart, dafs sie durch einen Indikator die Explosions- 
drucke feststellten, die auftraten, wenn eine Gasmasse von bekannter 
Verbrennungswirme und Zusammensetzung explodiert wurde. Aus 
diesen Drucken liefsen sich die spezifischen Wiirmen der Gase leicht 
berechnen. Spiter gaben sie diese Methode auf und gewannen eine 
Grundlage, die sie fiir verlifslicher ansahen in Messungen von Ex- 
plosionsdrucken bei Sprengstoffen, bei denen Stauchung von Kupfer- 
zylindern das Druckmals abgab.' In neuester Zeit hat Lancren? 
(1903) das Thema nach der von Mauuarp und LE CuaTecier auf- 
gegebenen Methode der manometrischen Bestimmung des Druckes 
explodierender Gase mit verfeinerten Hilfsmitteln wieder bearbeitet. 
Es ist ihm anscheinend entgangen, dafs MaLLarp und Le CuaTeLier 
von ihrer urspriinglichen Methode abgegangen sind, und er hat des- 
halb nicht erértert, wie weit die spiiteren Werte der franzésischen 
Forscher prinzipielle Vorziige haben. Wir stiitzen uns auf diese 
spiiteren Werte von Manuarp und Le Cuaretter, fiihren aber zum 
Vergleich Lancens Daten und die mit deren Benutzung berechneten 
Resultate an, die durchweg schlechter stimmen. Die Resultate von 
Mauuarp und Le CuaTerier erlaubten Horrsema ® (1898), den Gang 
der Gleichgewichtskonstanten mit der Temperatur aus den Horsr- 
MANNschen Zahlen zu berechnen. Die Grundlage seiner Rechnung 
ist die Wirmeténung nach BEerrHELor: 


CO, + H, = CO + H,O — 10100 Kal. 


Mit Hilfe der Daten von Mauuarp und Le CuHare.rier fiir die 
spezifischen Wiarmen bei konstantem Druck: 


ec = 6.76 + 0.001 22¢ fiir permanente Gase 
c, = 7.78 + 0.00286¢ fiir Wasserdampf 
c¢, = 8.5 + 0.003872 fir Kohlensi&ure, 


' Beibl. zu Wied. Ann. 14, 364, vergl. dazu Compt. rend. 107 (1888), 96. 
Einen Aufsatz von v. Inerina (Journ. f. Gasbel. 1901, 66 und 286) wollen wir 
hier lediglich darum nennen, weil Wuire und Traver sich seiner Angaben ge- 
legentlich bedient haben. 

* Mitteilungen iiber Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Ing.-Wesens. 
Heft 8, S. 1—54, (1903). Die von Herrn Lanoen zur Stiitze seiner Werte an- 
gezogene Messung von Srevens (Vrudes Ann. d. Phys. 7 (1902), 809) pafst 
nicht weniger auch zu den Werten von Mattarp und Le Cuarevier. 

® Zeitschr. phys. Chem. 25 (1898), 686. 
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folgt aus der BrrtueLorschen Messung der Zusammenhang der 
Wirmeténung Q der Wassergasreaktion mit der Temperatur zu: 
Q = 10232 — 0.1685 T — 0.00101 T? (7 in absoluter Zihlung). 


Damit ist Q als Funktion von T gegeben und es kann die Ab- 
hingigkeit der Gleichgewichtskonstante von der Temperatur mittels 
der Gleichung der Reaktionsisochore nach van’r Horr! festgelegt 
werden. Die Ausfihrung der Rechnung durch Luaer? und neuer- 
dings Haun® fihrt mit Kinsetzung dekadischer Logarithmen auf den 
Ausdruck: 

2232 
lg¢K= — wn 0.08463 lg 7 — 0.002203 7 + Konst. 

K wird nach der Gleichung fir Q =O ein Maximum. Mit be- 
friedrigender Deutlichkeit fand Horrsema ein Maximum von K = 6.25 
in der Nihe von 2825° in Horsrmanns Werten ausgeprigt. 

HorrseMa beachtet neben den Werten von Horstmann auch 
die Ergebnisse von Macnasp und Ristori‘ iiber die Zusammen- 
setzung von Gasgemischen, die aus der Explosion verschiedener 
fester Sprengstoffe hervorgehen. Die Gasgemische enthalten CO, 
H,, CO,, H,O und etwas CH,. Die Durchrechnung dieser Daten 
lieferte stark von den Horsrmannschen Ergebnissen abweichende 
Resultate. Horrsema glaubt sie durch sekundire Einfliisse entstellt 
und benutzt sie nicht weiter. Ihm entging, dafs Bérscu® (1881) 
und Drxon® (1884) die Horsrmannsche Auffassung, dafs die Ex- 
plosionen im Eudiometer richtige Gleichgewichtskonstanten ergeben, 
erschiittert haben. Namentlich Drxons Versuche sind von solcher 
Art, dafs man Nernsvr’ nicht gut widersprechen kann, wenn er das 
Resultat der wissenschaftlichen Untersuchungen tber die Explosionen 
mit unzureichendem Sauerstoff mit einem ,,non liquet‘‘ kennzeichnet. 
Dieser Weg zum Einblick in die Flammenvorgiinge hat also wegen 
des Eintlusses der Gefiifswinde auf die Versuchsergebnisse vorlaufig 
nicht zu befriedigenden Ergebnissen gefiihrt. 


' Gesetze des chemischen Gleichgewichts, Ostwatps Klassiker, Nr. 110. 
Ubersetzt und herausgegeben von Geore Brevie, Leipzig 1900. Seite 53. 

' Journ. f. Gasbel. u. Wasserversorgung 1898, 713. 

’ Dissertation, Leipzig 1903 bei Witnerm EnGetmann. 

* Proce. Roy. Soc. 56 (1894), 8. 

> Lieb. Ann. 210 (1881), 207. 

®* Philos. Transact. Roy. Soc. 175 (1884), 618. 

’ Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl., 1898, S. 621. Daselbst auch 


andere Literaturstellen. 














—— 
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$ 4. Die stehende Explosion im wandlosen Raume: 
Flammenspaltung. 


Inzwischen ist von Txrciv! (1891) ein Kunstgriff angegeben 
worden, der es gestattet, den inneren und fufseren Kegel einer 
Bunsentlamme riumlich zu trennen oder, wie wir uns kiirzer aus- 
driicken, ,,die Flamme zu spalten“. Dadurch sind uns die Ver- 
brennungsprodukte ohne die stérenden Eintliisse der Eudiometer- 
wandungen zuginglich; denn wie die spiter folgenden Figuren 1 
und 2 lehren, brennt nun die Flamme des inneren Bunsenkegels 
gesondert und frei, ohne Gefiafswinde zu beriihren. Diese Flamme 
brennt ohne jede Sekundirluftzufuhr und ist als eine stehende Ex- 
plosion zu bezeichnen. 

Diese Flammenspaltung wenden SmirHE.tus und IyeiE? (1892) 
unabhingig von Teciu bei ihren Untersuchungen der Kohlenwasser- 
stofiflammen an. Ihre Versuche schliefsen sich inhaltlich direkt an 
die von BLocHMANN an. SMITHELLS und INGLE bestimmen gravi- 
metrisch und volumetrisch die Gase, welche der abgesonderte innere 
Flammenkegel liefert. Eine ins einzelne gehende Mitteilung ihrer 
Ergebnisse ist anscheinend nicht erfolgt. Sie berechnen aus den 
(tabellarisch zusammengefafsten) Resultaten die Werte des Aus- 
druckes: 

(CO) x (H,0) 
(CO,| x [H,| 


und tinden fiir die Versuche mit Leuchtgas: 
K = 3.28 3.21 3.67 


Aber unter dem unmittelbaren Eintlufs der Drxonschen Resul- 
tate, der aus seinen Kudiometerversuchen das mit der Thermo- 
dynamik unvereinbare Resultat gezogen hatte, dafs die Konstante K 
unabhiingig von der Temperatur nahezu 4 betrigt, gehen sie iiber den 
Zusammenhang der Gaszusammensetzung mit der Temperatur hinweg. 
Eine Bestimmung der Flammentemperatur haben sie — wohl im 
Zusammenhange damit — entweder nicht versucht oder doch 
wenigstens nicht mitgeteilt. 

An dieser Stelle haben wir eingesetzt, da von SMITHELLS seit 
einer lingeren Reihe von Jahren tiber den Gegenstand nichts mehr 


' Journ. prakt. Chem. 44 (1891), 246. 
* Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 204. 
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mitgeteilt ist. Wir haben die Versuchsanordnung von SMITHELLS 
und [neue bezw. Teciu im Prinzip beibehalten, in Einzelheiten modi- 
fiziert, die Flammentemperaturen auf verschiedenen Wegen zu be- 
stimmen versucht und mit den Gleichgewichtskonstanten der Wasser- 
gasrektion verglichen. Wir stellten uns die Frage, ob sich im 
inneren Kegel der Bunsenflamme das Wassergasgleichgewicht her- 
stellt, welches der Temperatur entspricht. Die geliufigen Anschauungen 
liber die Geschwindigkeit chemischer Vorginge bei mehr als 1000° C. 
liefsen freilich wenig Erfolge erwarten. Denn nach ihnen sollte ein 
Gleichgewicht, wenn es sich in der Verbrennungszone herstellt, in 
dem Abkiihlungsgebiet der Gase stets eine Verschiebung erfahren. 
Wir haben indessen diese Anschauung nicht fiir bewiesen gehalten 
und der Erfolg hat uns recht gegeben. Denn es hat sich gezeigt, 
dafs in dem inneren Verbrennungskegel das Wassergas- 
gleichgewicht erreicht und beim Erkalten der Gase nicht 
merklich verschoben wird. Dies erlaubt uns aus der Zu- 
sammensetzung der Produkte, welche die Verbrennung im 
lnnenkegel liefert, mittelst der Reaktionsisochore des 
W assergasgleichgewichtes die Temperatur des Innenkegels 
direkt zu entnehmen. Fiir die Zwecke der Temperaturmessung 
bei Verbrennungsprozessen ist damit ein neues Hilfsmittel gegeben. 
Doch bedarf dasselbe noch feinerer Ausbildung. 

Kis ist zu bemerken, dafs die Gleichgewichtseinstellung im Ver- 
brennungskegel bei 1300° C. bis 1500° C. fast augenblicklich erfolgt, 
wihrend die Verschiebung des Gleichgewichtes bei denselben Tempera- 
turen in der Abkiithlungszone ausbleibt. Wir haben also hier 
das erste Beispiel einer Reaktion, die noch bei Weifsglut 
im gasfOérmigen homogenen System langsam verliuft zu- 
gleich mit der Wahrnehmung einer merkwiirdigen Be- 
schleunigung, die sie in einem bestimmten Falle erfaihrt. 

Die Flamme des Bunsenbrenners stellt einen Raum dar, welcher 
von zwei Verbrennungsflichen begrengt ist. Die Definition der 
inneren Begrenzung, des griinen Kegels, ist gegeben durch den Satz, 
dafs die Fortptlanzungsgeschwindigkeit der Entziindung gleich der 
Zustrémungsgeschwindigkeit des Gasluftgemenges sein mufs. Die 
Definition der Aufseren Begrenzung, des fahlblauen Mantels, ist ge- 
geben durch den Satz, dafs die zutretende Menge des Luftsauerstoftis 
gerade so grols sein mufs, um die in der gleichen Zeit zustrémenden 
Mengen brennbarer Gase in Kohlensiure und Wasserdampf ver- 
wandeln zu kénnen. Unsere Untersuchung liefert fiir den inneren 
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Begrenzungskegel das beschreibende Merkmal, dafs er die Zone der 
Herstellung des Wassergasgleichgewichtes darstellt. 

Der innere Kegel der Bunsenflamme strahlt ein eigentiimliches 
griines Licht, welches so stark ist, dafs man diesen Kegel scharf 
durch den iufseren Kegel und die beide Kegel trennenden Gase 
hindurch beobachten kann. Dieses intensive Licht hat eine Reihe 
von Physikern aus einer wesentlich héheren Temperatur des Innen- 
kegel abgeleitet. Unsere Versuche haben uns Bedenken gegen diese 
Deutung erweckt und eine nahere Uberlegung scheint keinen Zweifel 
zuzulassen, dafs die geliiutige Ansicht auf einem Trugschlusse beruht, 
die Erklairung durch besonders hohe Temperatur nicht zutreffend 
und das Leuchten danach als Lumineszenzphinomen aufzufassen ist. 
Dies fiihrt zu dem Satze, dafs die Bildung des Wassergases 
im Innenkegel, in dem sie zum Gleichgewicht fiihrt, einen 
gréfseren Anteil der freiwerdenden Energie in Form kurz- 
welliger Strahlung liefert, als durch die Temperatur allein 
bedingt wire. 


S 5. Neuere Untersuchungen tiber das Wassergasgleichgewicht. 


Das Gleichgewicht zwischen: 
CO, + H, ~* CO + H,O 

ist seit Horstmanns und Drxons Versuchen melrfach nach an- 
deren Methoden experimentell bestimmt worden. Schon Lugar 
konnte eine Zahlenreihe benutzen, welche Harries! (1894) auf 
Veranlassung von H. Bunre im hiesigen Institut ermittelt hatte. 
Er leitete Wasserdampf iiber gliihende Kohlen und analysierte die 
entstehenden Gase. Die Temperaturen wurden durch eingelegte Le- 
gierungen mit aufsteigendem Schmelzpunkt (Prinzepslegierungen) 
bestimmt. Harrres’ Zahlen neu berechnet von LuGern sind: 





‘Tempe- Gasstrom K K 
ratur H, CO, CO H,O | pro 3 
in °C. Minute beob. ber. 
674 8.41 3.84 0.63 S7.12 0.9 1.70 0.49 
758 22.28 9.23 2.67 65.82 1.8 0.85 0.70 
838 28.68 11.29 6.04 54.04 3.66 1.01 O.U8 
838 32.77 12.11 7.96 47.15 3.28 0.94 098 
861 36.48 13.33 11.01 89.18 5.3 0.89 1.07 
954 44.43 5.66 32.7 17.21 6.3 2.25 1.41 
1010 47.3 1.45 48.2 3.02 6.15 2.12 1.65 
1060 48.84 1.25 46.31 3.68 9.8 2.758 1 88 
1125 50.73 0.60 48.34 0.303 11.8 0.45 2.11 


' Journ. f. Gasbel. 1894, 82. 
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Neuestens hat Hann?! (1903) dasselbe Problem mit ungleich 
grifserer Sorgfalt, aber mit fast identischem Ergebnis studiert. 
Haun findet, indem er das Gleichgewicht von beiden Seiten in 
Gegenwart von Platin als Kontaktsubstanz, ausgehend von Kohlen- 
oxyd und Wasserdampf bezw. von Kohlensaéure und Wasserstoff er- 
reicht, folgende Zahlen: 





Temperatur Temperatur absol. 


ae 7 K gefunden K berechnet 
786 1059 O.S1 0.80 

S86 1159 1.19 1.15 

86 1259 1.54 1.54 
1005 1278 1.68 1.62 
LOS6 1359 1.95 1.96 
1205 1478 2.10 2.49 
1405 1678 2.49 3.37 


Aus dem Werte fiir K bei 986° C. sind die Werte fiir die 
anderen Temperaturen berechnet. Héchst tiberraschend ist, dals 
die Extrapolation der Hannschen Werte auf hohe Temperaturen 
fast genau auf das Maximum von HolTsEMa: 


fihrt, gegen dessen Grundlage (Horstmanns Zahlen) Drxon so 
schwerwiegende Einwiinde erhoben hat. Hanns Werte lassen dar- 
liber keinen Zweifel, dafs Versuche von Boupovarp?, die in gleicher 
Absicht unternommen wurden, mit bedeutenden Fehlern behaftet 
sind. Die Dissertation von Haun legt dies vollstiandig klar, so dafs 
es hier mit diesem Hinweise sein Bewenden haben kann. 

Haun tut der spezifischen Wirmen nach Lancen nicht Er- 
wihnung. Wir haben uns iiberzeugt, dafs seine experimentellen 
Resultate sich gleich gut mit der Theorie vertragen, ob man nun 
die Werte von Matnuarp und LE CHare.ier oder die von LANGEN 
benutzt. Nimmt man nimlich letztere zur Rechnungsgrundlage, so 
ergibt sich aus Berrueiots friher angezogenem Werte fiir Q bei 
15° C.: 


' Zeitschr. phys. Chem, 42, 705 und ausfiihrlicher in der zuvor zitierten 


Dissertation. 
* Bull. Soe. Chim. (3) 26, 484. 
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Q = 10298 — 0.5543 T — 0.00045 7? 


und 
, 2245 : 
log K = — 7 0.2783 log T — 0.000098 1 7, + Konst. 
Die Logarithmen sind dekadische, T bezeichnet die absolute 
Temperatur. 


Zur Berechnung der Integrationskonstanten benutzen wir den 
Wert von Hann: 


Ky 1959 = 1.54 
und finden: 
Konst. = 2.957. 


Zum Vergleich sei die folgende Tabelle der K-Werte berechnet. 





Nach den Werten von Nach den Werten von 

t° C. T absol. LANGEN Mattarp u. Le CHarecier 
K Q Cal. K Q Cal. 
727 1000 0.60 9293 0.622 90538 
1027 1300 1.76 8817 1.71 S307 
1327 1600 3.21 8259 3.08 T8376 
1627 1900 4.75 7621 4.45 6265 
1927 2200 6.18 7081 5.59 S877 


Aus der Tabelle geht hervor, dafs die Unterschiede erst be- 
deutend sind, sobald man itiber 1400° geht. So hoch hinauf konnte 
Hann nicht kommen, da sein Ofen dabei litt. Seine Versuche iiber 
1100° zeigen von ihm selbst betonte Unstimmigkeiten mit der 
Theorie. Er ist geneigt, die Ursache in einer Dissoziation des 
Wasserdampfes und der Koblensiure zu sehen, doch entscheidet er 
die Frage nicht. Nach den Resultaten von Le Cuarenier und 
LANGEN ist das Temperaturgebiet bis 1700° C. als wesentlich disso- 
ziationsfrei anzusehen.' Wir betrachten die Haunschen Messun- 


' Fiir die Kohlensiiuredissoziation ist durch Le Cuare.ier (Zettschr. phys. 
Chem. 2 (1888), 782) die Isotherme zwischen 1000 und 4000° bekannt.  Fiir 
den Wasserdampf liegt es nicht so giinstig. Der Gedanke liegt nahe, aus der 
Wassergasisotherme mittels der Isotherme der Kohlensiiuredissoziation die der 
Wasserdampfdissoziation zu berechnen. Sind nimlich in einem Gase die Kon- 
zentrationen der 4 Bestandteile CO, H,O, CO,, H, bekannt, und ist die Tem- 
peratur 7 und die Dissoziationskonstante der Kohlensiure, a, bekannt, befindet 
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gen zwischen 786° und 1086° als die einwandfreiste und \ 
sicherste Grundlage unserer Kenntnis vom Wassergas- 
gleichgewicht. Wir haben mittels der Daten von MALuarp und 
Le Cuarecrer daraus die ausgezogene Kurve der Tafel (Seite 51) 
konstruiert und die gleiche Linie nach Lancen punktiert beigefiigt. 


n 


$ 6. Versuchsanordnung. 


Die Art, wie die Flamme gespalten wurde, ist aus den bei- 
gefiigten Photographien ersichtlich. Bei der einen ist ein Zenti- 
metermalsstab mit abgebildet, damit man die Dimensionen daran 
ablesen kann. Leuchtgas brennt hier aus dem glasernen Ver- 
lingerungsrohre eines gewéhnlichen kiuflichen Teclubrenners. Auf 
den Brenner, dessen Rohr 1.6 cm lichte Weite hat, ist mittelst 
Gummischlauch ein vertikales Glasrohr von zirka 50 cm Lange und 
etwa 2 cm Durchmesser aufgesetzt. Es ist wesentlich, das Glas- 
rohr so lang zu nehmen, weil dadurch die Mischung von Gas und 
primiirer Luft und die Strémungsgeschwindigkeit des Gasgermenges 
durch den’ ganzen Rohrquerschnitt gleichmifsig wird.! Dies ist | 
nétig, damit der untere, sehr empfindliche Flammenkegel ruhig und 
ohne erhebliche Schwankungen brennt. Uber den oberen Teil des 
Rohres ist mittels Kork ein weiteres Glasrohr von ca. 3.5 cm lichter 
Weite so tibergeschoben, dals seine Miindung 10—12 cm iiber der- 
enigen des Innenrohres liegt. Zur sicheren Dichtung ist in den 
Zwischenraum etwas Quecksilber eingegossen, was aus der Figur 
nicht ersichtlich ist. Entziindet man bei geschlossenen unteren 


sich ferner das System bei bekanntem Druck im Gleichgewicht, so muls offen- 
bar geliten: 
oO,!" (H,O}? 
- : = a und 
CO}*-|O,| (H, ?-[O,] 


; 


=b 


b ist die gesuchte Dissoziationskonstante des Wasserdampfes. Daraus folgt: 


CO}. H,O} K - yb 
[CO,}-| Hy] Va 
b ist also aus KX und a sofort zu entnehmen. 
' Vergl. dazu Micuetson, Wied. Ann. 37 (1893), 1. 
’ Die Photographie stellt die Flammen dar, wie sie im Dunkeln erscheinen. 
Sie ist mittels gelbempfindlicher Platte so aufgenommen, dais die Flammen 
zuniichst durch zerstiiubtes Kochsalz gefiirbt und im verdunkelten Zimmer ex- 
poniert wurden. Dann wurde Tageslicht zugelassen, um die Apparatur mit 
auf die Platte zu bringen. Schliefslich wurden die Glasteile des Apparates | R 
auf den Negativen schwach retouchiert. Bei dieser Gelegenheit ist versehentlich ve 
das Quecksilber wegretouchiert worden. 





lie 
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Luftwegen des Teclubrenners die Gastlamme, so setzt sie sich 
leuchtend auf die Miindung des weiteren Rohres auf. Offnet man 
nun !angsam die Luftwege, so senkt sich bei passender Regu- 





Fig. 1. 


lierung die lichtlos gewordenen Flamme, setzt sich auf dem mneren 
Rohre auf und brennt dort ruhig fort. Der dufsere Fiammenkege! 


verbleibt am oberen Ausgange. Es brennt nun in der unteren 
Z. anorg. Chem. Bd. 38, 2 
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Klamme Luft in Gas, in der oberen Gas in Luft. Die Temperatur 
in dem unteren Kegel und von da aufwirts durch den ganzen 
Raum haben wir thermoelektrisch gemessen. Uber die Art dieser 








Fig. 2. 


Messung handelt der nichste, iiber die Resultate der neunte Para- 
graph. Die thermoelektrisch ermittelte Temperatur bildet fir alle 
folgenden Erérterungen die Bezugstemperatur. Aus dem Zwischen- 
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raum beider Flammen kann man mit Leichtigkeit die Verbrennungs- 
produkte des unteren Kegels abnehmen. Wir haben zu dem Ende 
in vielen Fallen ein wassergekiihltes Platinrohr eingefiihrt, welches 
die Fig. 1 zeigt. Die in der Photographie erkenntlichen Kaut- 
schukschliuche fiihren das Kiihlwasser zu und ab.! Die Dicke der 
Kapillare samt Kiihlmantel betrigt 6 mm, die lichte Weite der 
Kapillare selbst 1mm. Diese Kapillare konnte in der Gummi- 
dichtung vor- und zuriickgeschoben werden. Auf diese Art kam 
ihre Offnung je nach Wunsch in die Aureole dicht iiber der Spitze 
des Innenkegels oder mehr nach der Wand hin zu stehen. Von 
dieser Aureole, welche man in beiden Figuren deutlich tiber dem 
Innenkegel wahrnimmt, soll erst in einem spiateren Paragraphen 
des Naiheren gehandelt werden. In anderen Fillen hingen wir von 
oben iiber den Rand des Aufsenrohres winklig gebogene Porzellan- 
kapillaren, welche nur wenig in den Raum im Inneren des Aulsen- 
rohres hinabreichten. So erhielten wir Gasproben aus dem oberen 
Teile dieses Raumes. Wenn wir gleichzeitig Proben dicht iiber der 
Spitze des Innenkegels mit dem gekihlten Rohr und aus dem 
oberen Teil des Raumes mit der eingehingten Kapillare entnahmen, 
so konnten wir feststellen, wie sich die Zusammensetzung der Gase 
etwa beim Durcheilen des Raumes und der damit verbundenen Ab- 
kiihlung anderte. Die von oben eingehangten Kapillaren bleiben an 
der Stelle, wo sie durch die obere Flamme am Robhrrande hindurch- 
gehen, nicht kalt, aber sie kommen nicht bis zum (bei miilsigem 
Tageslicht) wahrnehmbaren Gliihen, weil diese obere Flamme iiber- 
aus diinn und kalt ist. Die Miindung der Porzellankapillaren hin- 
gegen gliihte deutlich, doch nicht stark. Beiliufig ist darauf hinzu- 
weisen, dafs man auf die obere Flamme beim Einstellen des Appa- 
rates achten mufs. Es kommt vor, wenn man schlecht einstellt, 
dafs Luft von oben her zwischen der Wand des Aulsenrohres und 
der (in diesem Falle schlecht aufsitzenden oberen) Flamme hinab- 
fallt, womit dann alle Resultate ganz verkehrt werden. 

Die abgenommenen Gasproben wurden in zweierlei Weise be- 
handelt. Ejinerseits sammelten wir Gas in einem Quecksilber- 
aspirator, der ganz langsam ablief, so dafs die Gasprobe den 


' Die Kapillare wird gekiihlt, um einen katalysierenden Eintiuls zu ver- 
meiden, den gliihendes Platin auf die angesogenen Gase etwa iiben kdénnte. 
Bei zu starker Abkiihlung kann Wasserabscheidung an der Platinwand ein- 
treten. Man lafst dann das Kithlwasser etwas langsamer laufen. 


9° 
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Durchschnitt des wihrend laingerer Zeit produzierten Gases dar- 
stellte. Andererseits leiteten wir das Gas durch gewogene Appa- 
rate mit Chlorcalcium und Kalilauge, wie sie bei der Elementar- 
analyse benutzt werden. Die Gasreste fingen wir hinter diesen Ab- 
sorptionsapparaten in Aspiratoren itiber Wasser auf. Auf diese 
Weise wurde ermittelt, wieviel Wasserdampf und wieviel Kohlen- 
sdure das abgesogene Gas enthielt. Das Volumen des Gases, in 
welchem diese Bestandteile jeweils vorhanden waren, wurden bei 
den gravimetrischen Versuchen nicht exakt bestimmt. Lediglich 
das Gewichtsverhiltnis oder genauer das Molekularverhiltnis der 
[H,0] 
(CO, 
Wigungen berechnet. Da die Méglichkeit bestand, dafs sich im 
Innern der gekithlten Réhre bezw. der von oben eingehingten 
Porzellankapillare Wasserdampf kondensierte, so wurde nach Ver- 
suchsschlufs und vor der Wigung durch die gedachten Zufihrungs- 
organe unter Erwirmen kohlensiure- und wasserdampffreie Luft in 
die Absorptionsapparate geleitet. Diese Luft wurde aber nicht in 
denselben Aspirator hineingesogen, in welchem das von Kohlenséure 
und Wasserdampf befreite Restgas gesammelt worden war, um 
dieses nicht nutzlos zu verdiinnen. Das Restgas aus den Wasser- 
aspiratoren wurde mit Hilfe der Apparatur, welche HempE.! angegeben 
hat, tiber Quecksilber analysiert. Der wesentliche Zweck dieser 
Analyse war die Ermittelung des volumprozentischen Verhiltnisses 


[CO] _. 
t § Bees 


Das Produkt x-x’ ist offenbar die Gleichgewichtskonstante K. 
Die Bestimmung von x gravimetrisch und die von x’ volumetrisch 
zu machen, hat bestimmte Vorteile. Lediglich volumetrische Me- 
thoden zu verwenden, ist mifslich, weil eine genaue Wasserdampf- 
hestimmung, wie schon Bunsen? betont hat, volumetrisch Schwierig- 
keiten hat. Den Wasserdampfwert aber aus der Analyse des An- 
fungs- und Endgases zu berechnen fihrt bei Leuchtgas auf unge- 
naue Werte, weil die Fehler der zahlreichen fiir die Rechnung 
erforderlichen Kinzelbestimmungen sich in dem Wasserdampfwert 


Kohlensiure zum Wasserdampf, d. i. =x wurde aus den 


' Gasanalytische Methoden, Braunschweig 1900, Seite 49. Das Manometer 
hatten wir durch eine wesentlich empfindlichere und keinen erheblichen schid- 
lichen Raum aufzuweisende Form ersetzt. 

' Gasometrische Methoden, II. Aufl., (1877), Seite 70. 
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vereinigen. Auch ist ein rein gravimetrisches Vorgehen nicht bequem, 
sobald die Gase nach der Absorption von Kohlensiure und Wasser- 
stoff neben Kohlenoxyd und Wasserstoff noch Methan enthalten. Auch 
miifste man bei einer fraktionierten Verbrennung solcher Gemische, 
die nach den friheren Feststellungen von F. Haper,' die F. Richarpr 
neuerdings bestatigt gefunden hat, fiir Methan, Kohlenoxyd und 
Wasserstoff allein wohl durchfiihrbar ist, die Acetylenspuren aufser 
acht lassen, die in dem vierzehnten Paragraphen besprochen werden. 

Die vorstehenden Bestimmungen wurden noch durch eine Reihe 
anderer erginzt, denen spiter ein besonderer Abschnitt gewidmet 
ist. An dieser Stelle aber ist noch zu bemerken, dafs bei manchen 
Versuchen mit Hilfe eines Seitenarmes, der dicht unter dem Kork 
am Innenrohr safs, ein Glasréhrchen in den der Verbrennung zu- 
eilenden Gasluttstrom mitten hinein gefiihrt wurde. Durch dieses 
Rohr wurden Gasproben in Bunreschen Buretten abgesogen, die 
mit Wasser gefiillt waren. Diese Proben ergaben bei der Analyse 
die Zusammensetzung des zur Verbrennung gelangenden Gasluft- 
gemenges. Die zu Anfang erwihnte itiber Quecksilber aufgefangene 
Probe ergab bei der Analyse das, was im folgenden die Zusammen- 
setzung des Zwischengases heifst, nimlich die dem unteren Kegel 
entstammenden Verbrennungsprodukte. War nun die chemische 
Beschaffenheit des benutzten Gases und sein Heizwert bekannt, so 
liefs sich aus den beiden letztgenannten Analysen mit Hilfe der 
spezifischen Warmen nach Mauiarp und Le Cuatrenrer und nach 
LanGEN die Temperatur berechnen, welche die Gase bei der Ver- 
brennung erreicht hatten. Die Rechnung ist in § 7 dargelegt. Wir 
haben indessen auf diesen Punkt nicht so viel Gewicht gelegt, dals 
die Resultate nach dieser Hinsicht als ganz endgiiltig zu bezeichnen 
waren. Wir haben nimlich die Analyse des Primirluft-Gasgemenges, 
welches fortan das Anfangsgas heifsen soll, nur roh ausgefiihrt, 
wihrend definitive Zahlen bei der Temperaturberechnung nach dieser 
Methode sehr genaue Untersuchung des Anfangsgases voraussetzen. 
Diese Art der Temperaturermittelung hat tibrigens nicht nur die 
Schwierigkeit, dafs ziemlich kleine Fehler bei der Analyse des An- 
tangsgases Abweichungen der gerechneten Temperatur um i00° und 


' Habilitationsschrift, Miinchen 1896, bei R. O_penpours. 

* Auf den Photographien fehit der Seitenarm, weil sie von Alteren Formen 
des Apparates genommen wurden, bei denen dieses Detail noch nicht vor 
gesehen war. 
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200° ©. bedingen, sondern es kommt hier sehr zur Geltung, dals 
die Werte der spezifischen Wirmen nicht unbedingt feststehen. Fir 
die Berechnung der Gleichgewichtskonstante bis 1400° war es nicht 
sehr wesentlich, ob wir Matuarp und Le CuHarenier oder LANGEN 
folgten; fiir die hier in Rede stehende Temperaturberechnung ist das 
anders. Dies liegt daran, dafs in die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten ausschliefslich die Differenz zwischen den spezifischen 
Wirmen von Wasserdampf und Kohlenséuren eingeht, wihrend hier 
die Summe der spezifischen Wirmen aller vier Reaktionsteilnehmer 
das Resultat bestimmt. ? 

Bei den ersten Versuchsgruppen nahmen wir die Gase nur aus 
dem oberen Teil des Reaktionsraumes mit einer Porzellankapillare 
ab und unterwarfen sie der gravivolumetrischen Bestimmung von x 
und x’. In der vierten Versuchsgruppe erst benutzten wir eine 
wesentlich komplizierte Arbeitsweise. Diese war die folgende: 

Ks wurden gleichzeitig mittelst des gekihlten Platinrohres und 
einer eingehiingten Kapillare Gasproben dicht iiber der Spitze des 
Innenkegels und aus dem oberen Teile des vom weiten Glasrohr 
umschlossenen Raumes abgenommen und zu der beschriebenen gravi- 
volumetrischen Bestimmung von x-x’ = K verwendet. Ferner wurden 
gleichzeitig Proben in den Quecksilberaspirator (Zwischengas) und 
in die Bunresche Biirette (Gasprimiarluftgemenge) gesogen. Unmittel- 
bar vor dem Versuche und manchmal erneut nach dem Versuche 
wurde der Heizwert des verwendeten Gases mit dem Kalorimeter 
von Junkers? in zwei bis drei EKinzelbestimmungen festgestellt. 


' Mit dem Eintlusse der Dissoziationsverhiltnisse bei dieser Art Tem- 
peraturbestimmung haben wir uns nicht genauer auseinandergesetzt, weil wir 
Flammen untersuchten, die noch so kalt wareu, dafs die Dissoziation noch ver- 
nachlissigt werden darf. Wie fiir heifsere Flammen vorgegangen werden 
kann, ist im Prinzip schon von Vicatre (Ann. Chim. Phys. [4| 19 (1870), 148) 
dargetan worden. Da die Partialdrucke von Kohlensiure im Zwischengas hoch 
sind, so bleiben indessen die Dissoziationen noch bei hohen Temperaturen 
klein. Zu betonen ist, dafs die nach Lanoen berechneten Werte in manchen 
Fillen fiir uns schon darum minder brauchbar sind, weil die Rechnung mit 
ihnen in Temperaturgebiete fiihrt, in denen die Dissoziation nicht mehr allge- 
mein vernachlissigt werden kann. 

* Buen, Journ. f. Gasbel. 1893, 81; Haser, ebenda 1897, 751. Ergiinzend 
zu der angezogenen Mitteilung Haspers ist zu bemerken, dafs die Heizwertan- 
gaben zufolge neueren Beschlusses der Internationalen Lichtmefskommission 
(Journ. f. Gasbel. 1903, 994) auf trockenes Gas von 0°, 760 mm umgerechnet 
anzugeben sind. 
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Vor dem Teclubrenner befand sich in der Leitung eine Experi- 
mentiergasuhr, um den Gaskonsum zu bestimmen. Diese Bestim- 
mung hat keine Bedeutung fiir die Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten, war aber aus anderen Griinden niitzlich. Eine Folge- 
rung, die sie erlaubte, sei gleich hier erwihnt. Es kam vor, dafs 
sich anfangs, wenn das Aufsenrohr noch kalt ist, ein wenig Kon- 
denswasser an der Ansatzstelle des Aufsenrohres iiber dem Queck- 
silber sammelte. War das Quecksilberniveau nicht tief unter der 
Basis des inneren Flammenkegels, so verschwand dieser Wasseranflug 
binnen wenigen Minuten, andernfalls hielt es sich etwas linger. Die 
Menge war immer gering. Wenn wir, um ungiinstig zu rechnen, sie 
auf ein volles halbes Gramm in den Fiillen veranschlugen, in denen 
sie am meisten betrug, so lehrte die Angabe der Gasuhr, dafs ihre 
langsame Verdunstung selbst dann fiir die Versuchsdaten nichts aus- 
machte. Denn es gelangten 120—1401 Gas in der Stunde zur 
Verbrennung. Die Ableitung der Gasproben in die Aspiratoren und 
Absorptionsapparate dauerte *'/,—1 Stunde. 120—130 1 Karlsruher 
Leuchtgas liefern bei vollstindiger Verbrennung rund 110 g Wasser, 
bei unserer unvollstindigen Verbrennung etwas weniger. Mit Kohlen- 
siure angereichertes Gas ist entsprechend wasserstofiirmer. Immer- 
hin entstanden bei unseren Versuchen stiindlich immer rund 50 g 
Wasser, so dafs, wenn sich in den ersten Minuten vor Versuchs- 
beginn 7/, g kondensiert haben sollte, das sich dann wihrend der 
Gasabnahme verfliichtigte, die Wasserdampfbestimmung in den 
spiteren Gasproben héchstens um etwa 1°/, des Kigenwertes fehler- 
haft werden konnte. Unmittelbar bevor die Gasproben abgenommen, 
bezw. die gekiihlte Platinréhre in die Flamme eingefiihrt wurde, 
fand die im folgenden beschriebene thermoelektrische Bestimmung 
der Flammentemperatur statt. 


S$ 7. Thermoelektrische Messung der Flammentemperatur. 


Die im vorigen Paragraphen skizzierten Versuche schliefsen 
eine neue Methode der Bestimmung von Flammentemperaturen ein. 
Die gravi-volumetrische Bestimmung von x-x = K liefert in K eine 
Gréfse, deren Abhangigkeit von der Temperatur auf Grund von 
Hanns Messungen in Kurventafel | dargestellt ist. Wir kénnen mit 
Hilfe dieser Tafel die Temperaturen finden, welche zu diesem K-Wert 
gehért, und sie auch eventuell mit der Temperatur vergleichen, 
die wir aus Heizwert, Analyse und spezifischen Wirmen der Gase 
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berechnet haben. Wir wollen zur einfachen Unterscheidung die 
aus der chemischen Bestimmung von x abgeleitete Temperatur die 
chemische“, die auf dem zweiten Wege gewonnene die ,,kalori- 
metrische nennen. Wegen der Schwierigkeiten der ,,kalorime- 
trischen“ ‘emperaturermittelung haben wir vorerst den Nachdruck 
auf die dritte Méglichkeit gelegt, die Temperatur mit Thermo- 
elementen zu messen. Wir erhalten so die ,,thermoelektrische“ 
‘‘emperatur. Die Messung von Flammentemperaturen mit Hilfe des 
Le Caaretirerschen Thermopaares ist neuerdings durch einen Kunst- 
griff von Epwarp R. Nicuouts! von Wurre* und Traver sehr ver- 
bessert worden. Diese Forscher messen mit Thermoelementen ab- 
nehmender Dicke und finden, dafs ihre Angaben Unterschiede zeigen, 
welche in fast genau linearer Beziehung zu den Unterschieden der 
Dicke stehen. Da die Dicke der Obertliche und die Abstrahlung 
bei gleichem Material und gleicher Temperatur deren Grélse pro- 
portional ist, so erscheint dieses Ergebnis einleuchtend. Dies zuge- 
geben, kann man leicht aus der Messung mit zwei Thermoelementen 
von ungleicher Dicke die Angabe eines Thermoelementes von der 
Dicke Null durch Extrapolation berechnen. Dieses diirfen wir als 
,.korrigierte“ oder ,,strahlungsfreie thermoelektrische Temperatur“ 
bezeichnen. Bisher hat man die Zulissigkeit dieser Extrapolation 
nicht kontrolliert. Indem wir nachweisen, dafs die drei durchaus 
verschiedenen Methoden der ,,chemischen“‘, der ,,kalorimetrischen“ 
und der ,,(korrigiert) thermoelektrischen** Messung Resultate liefern, 
die sichtlich sehr nahezu iibereinstimmen, glauben wir zugleich die 
fehlende Kontrolle beizubringen.* 

Zur Messung dienten zwei Le Cuaretrersche Thermopaare von 
0.095 bezw. 0.285 mm Durchmesser. Das dickere Element war von 
der physikalisch-technischen Reichsanstalt geeicht. Das dinne Ele- 
ment wurde mit dem dicken in einem elektrisch geheizten Rohr- 
ofen gebracht und bei zahlreichen Temperaturen verglichen. Nach- 
dem einige Anstiinde beseitigt waren, die aus der Wirkung des 


' Journ. Franklin Inst. 150 (1900), 374. Uber iiltere Messungen von 
Flammentemperaturen siehe A. SmirHects Journ. Chem. Soc. 67 (1895), 1049. 

* Journ. Soc. Chem. Ind. 1902, 1012; auszugsweise in Journ. f. Gasbel. 

* Die Angabe in vayn'r Horrs Vorlesungen (Bd. 1, 8. 241), dafs Le Cna- 
retier (Compt. rend. 93 (1881), 1014) aus der Verbrennungswiirme die Tempe- 
ratur einer Kohlenoxydflamme berechnet und dieselbe mit der durch das 
Thermoelement erhaltenen fast iibereinstimmend gefunden habe, beruht auf 
einem Irrtum. 
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Ofenheizstromes auf die Thermoelemente sich herschrieben, konnte mit 
Sicherheit festgestellt werden, dafs die beiden Thermopaare inner- 
halb des fir die Flammenmessung erheblichen Temperaturbereiches 
mit grofser Genauigkeit iibereinstimmten. Dies Resultat konnte be- 
greiflicherweise nur dann erhalten werden, wenn wir die E.M.K. der 
Thermopaare nach der Kompensationsmethode bestimmten. Bei der 
Messung mit Ausschligen machte sich der erheblich gréfsere Wider- 
stand des diinneren Thermopaares deutlich merkbar.' Um den Kin- 
flufs des EKigenwiderstandes des Thermoelementes zu beseitigen, ist 
in dem besonderen Fall der Messung von Flammentemperaturen die 
Benutzung der Kompensationsmethode der bequemste Weg. Bei 
der Ausfiihrung der Bestimmung kam nun sehr viel darauf an, dals 
beide Thermopaare an gleich heifsen Stellen der Flamme waren. 
Wir zogen die Thermopaare durch diinne und feine Glaskapillaren, 
vereinigten diese zu einem Biindel und bogen sie zusammen im 
rechten Winkel um. Dann konnten sie an einem Halter von oben 
in den Raum hinabgesenkt werden, in dem die innere Flamme 
brannte, wahrend die Enden samt dem horizontalen Teil der Ka- 
pillaren tiber dem oberen Rand des fufseren Rohres hinausragten 
und zu vier eisgefiillten Niapfchen fihrten. In diesen Nipfchen 
lagen die Létstellen, mit denen Kupferdrihte an die Drihte des 
Thermopaares befestigt waren. Diese Kupferdrahte fihrten zu 
einem Stromwender, der je nach Belieben das eine oder andere 
Paar von ihnen gegen die kompensierende Kraft zu schalten ge- 
stattete. Die der Flamme zugewendeten Létstellen der Thermo- 
elemente ragten ca. 2—3 cm iiber das Ende der Glaskapillaren 
hinaus. Sie waren méglichst genau in eine horizontale Ebene ge- 
bracht. Wir stellten nun die Thermodrihte so, dafs die Létstellen 
moéglichst genau gleich weit rechts und links von der lotrechten 
Mittelachse des Flammenkegels standen. Sie befanden sich also das 
eine ca. 1.0—1.5 mm rechts, das andere ebenso weit links von der 
Spitze der Flamme und niherten sich dem Kegel von oben her auf 
kleinsten Abstand. Bei dieser Aufstellung konnte fiiglich angenommen 
werden, dafs sie bei gleicher Dicke genau denselben Wert gezeigt 
hitten. Der Flammenkegel ist nicht absolut unbeweglich und wenn 
eins der Thermoelemente nur um eine winzige Strecke zu weit vor- 


* Der Ausschiag des Mefsinstrumentes in Volt verhilt sich, wie wir als 
bekannt voraussetzen, zur E.M.K. des Thermoelementes wie der Widerstand 
des Mefsinstrumentes zu dem des ganzen Stromkreises. 


gerlickt wird, so verschiebt sich die Spitze des Kegels, hangt 
sich an das zu weit vorgeschobene Element und zieht sich daran 
in die Héhe. Diese Messung verlangt deshalb viel Liebe und Sorg- 
talt. Die Extrapolation auf die Dicke Null geschah stets so, dafs 
der halbe Unterschied der E.M.K. des dicken und diinnen Ele- 
mentes der E.M.K. des letzteren zugezihlt wurde. Damit diese 
Korrektur méglichst genau den richtigen Wert liefert, wurden die 
Létstellen so gemacht, dafs sie tunlichst ebenso dick waren wie die 
Driihte selbst, was naturgemifs immer nur annihernd gliickte. 
Messungen derselben Art, bei denen die Temperatur nicht nur an 
der heifsesten Stelle, sondern im ganzen Innenraum des Aufsenrohres 
studiert wurde, sind in §9 vereinigt. Diese Messungen erlaubten 
nun auch folgende Verwendung. War festgestellt, welche K.M.K. 
das diinne und welche das dicke Thermoelement an zahlreichen 
Stellen einer bestimmten Flamme aufwies, so geniigte bei spiteren 
Versuchen mit derselben Flamme die Messung mit dem dicken 
Klement unter Benutzung eines Ausschlagsinstrumentes, um alsbald 
angeben zu kénnen, welche Korrektur dieser letzte Ausschlag er 
fahren mulste, um die ,,strahlungsfreie thermoelektrische Temperatur“ 
zu liefern. Bei den ersten drei Versuchsgruppen ist die ,,strahlungs- 
freie thermoelektrische Temperatur“ auf diese Art aus Messungen 
mit dem dicken Element und einem Ausschlagsinstrument durch An- 
bringung der in einer besonderen Versuchsserie ermittelten Korrektur 
gewonnen. 


$ 8. Berechnung der Temperatur aus Analysen. 


Die Berechnung mag fir ein Leuchtgasluftgemenge entwickelt 
werden. Es sei mit Benutzung der in § 6 erliuterten Bezeichnungen 
die Zusammensetzung von 


Zwischengas Anfangsgas 
G "lo CO, f "lo O, 

b °/, CO é 

o i. g °/, Leuchtgas 
d "|, CH, 

e "/, N, 


' Der Stickstoff stammt zum Hauptteil aus der Luft. Einen kleinen An- 
teil davon liefert das Leuchtgas. Dasselbe gilt vom Sauerstoff. Unser Leucht- 
gas enthielt rund 6°), Stickstoff und 0.4 °), Sauerstoff. Dieser Leuchtgassauer- 
stoff und -stickstoff ist sowohl in f bezw. ec als in g enthalten, folglich ist die 
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LOO e 


100 Volume Anfangsgas bilden bei der Verbrennung 
e 


Volume Zwischengas von folgender Zusammensetzung. 


ae 


Volumina CO, 
P 2 
be / 

. 7 OO 
eC 
cre 
Pint ae 
de ig 
: CH, 
e N, 
LOOe 

Summa 

e 


Die 100 Volumina Anfangsgas treten, da sie den nassen Gas- 
messer passieren, mit Wasserdampf gesittigt aus dem Brennerrohr 
aus. Auf den genauen Betrag des Wassergehaltes kommt es fiir 
die Ermittelung der angestrebten Werte nicht sehr an, so dafs 
2 ccm H,O-Dampf angenommen werden kénnen. I[m Zwischengas 
kommen auf es Volumina dieselben 2 Vol. H,O-Dampf zuziig- 
lich der durch die Reaktion neugebildeten Volumina, die sich leicht 
auf folgende Art aus den Werten von a, b, f, e, e und dem Ge- 
halt des verwendeten Gases an CO, und CO berechnen lassen. 
Setzen wir den prozentualen Gehalt des Leuchtgases an CO, gleich 


h und denjenigen an CO =i, so ist offenbar die Menge 


ae gh 
ae Vol. CO, und 
be gt 
— Vol. C 
e 100 °° . 


neugebildet worden. Fiir diese Mengen ist der Sauerstoffverbrauch 


ae gh be gi 

worm” eae 200 
~ (2a + bye (2h + i)g 

. Qe 200 ' 


Summe f/f +c +g grifser als 100°/, und zwar um 0.0649, d. h. um den Be- 
trag, welchen g Teile Leuchtgas an Stickstoff plus Sauerstoff enthalten Eine 
volistindige Analyse unseres Leuchtgases siehe § 13. 
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f ist nun der gesamte verfiigbare Sauerstoff; folglich ist fiir die 
W asserbildung 


f—z 
verbraucht worden und somit das neu gebildete Volumen Wasserdampt 
2(f — %). 


Diese Berechnung vermittelt uns die Kenntnis der Zusammen- 
setzung des Zwischengasvolumens inklusive des Wasserdampfes, wel- 
ches durch die Verbrennung von 100 Volumina wasserdampffreien 
Anfangsgases entsteht. Diese Berechnung des Wasserdampfes ist zu 
weit greifend, um je genaue Werte zu geben. Wo mit derselben 
Flamme eine gravi-volumetrische Bestimmung von x-x’ gemacht ist, 
kann man die Wasserdampfmenge rascher und besser aus x herleiten. 

Die ganze aus 100 Molen Anfangsgas herstammende Gasmasse 
wird erhitzt durch die bei der Verbrennung frei werdende Wirme. 
Diese Wiirme ist die Differenz aus dem Heizwert von 100 Molen 
‘trocken gedachten) Anfangsgases einerseits und dem Heizwert der 
daraus entstehenden — Mole (trockenen) Zwischengases, beide be- 
zogen auf gleichen Normalzustand. Den Heizwert fiir 100 Mole 
trockenen Anfangsgases bei 0° und 760 mm liefert das JunkErsche 
Kalorimeter in Verbindung mit der Kenntnis des prozentischen 
Leuchtgasgehaltes g im Anfangsgas. Die Verbrennungswirme 
fiir sac Mole Zwischengas ist einfach gleich der Verbrennungs- 


wiarme von 


he 


Mole CO 
é 
ce 
+ : o H, 
de ‘ 
+ ; 7 /H,. 


Die Acetylenspuren kénnen ihrer Kleinheit wegen aulser Be- 
tracht bleiben. 
Bezeichnet man also den Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas 


oe 100 e ; 
mit W, denjenigen von Mole (wasserfreien) Zwischengases 
e 


mit w, so sind in der unteren Flamme 
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Q= W—w Kalorien 
frei geworden. 

Greifen wir nun unter den Bestandteilen des Zwischengases 
diejenigen von gleichen spezifischen Wirmen zusammen, wobei 
Methan wegen seines geringfiigigen Betrages ohne ernstlichen Fehler 
zur Kohlenséure geschlagen werden kann, so ergibt sich fiir die 
spezifische Wirme des entstandenen Zwischengases 

a) nach Maniarp und Ler CHATELTIER, 

b) nach LANGEN 


a) (Mole CH, + CO,) (8.5 + 0.00387 2) 
+ (Mole CO + H, + N,)(6.76 + 0.00122 #) 
+ (Mole H,O-Dampf) (7.78 + 0.00286 #) 


Summa at ht. 


b) (MoleCH,+CO,) (8.7 + 0.0026 
+ (Mole H, + CO + N,) (6.8 + 0.0006 #) 
+ (Mole H,O-Dampf) (7.9 + 0.00215 #) 


Summa a, +b, t. 


Die theoretische Temperatur berechnet sich nun aus der 
Gleichung: 


Y=(a+ bdijt 
2 
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Genau genommen wire durch besondere Rechnung die Veriin- 
derung festzustellen, die ¢ dadurch erfihrt, dafs die Gase von Haus 
aus Zimmertemperatur und nicht Null Grad haben. Doch geniigt 
es, den Wert ¢ um die Zimmertemperatur zu erhéhen. 

Wenn man dieses Vorgehen auf den Einflufs der Beobachtungs- 
fehler hin durchsieht, so findet man, dafs die Bestimmung von W die 
Hauptquelle der groben Fehler bildet. W ésetzt sich zusammen (als 
Produkt) aus dem Heizwert pro 100 Mole Leuchtgas und dem Gehalt 
an Leuchtgas im Anfangsgas. Von diesen beiden Faktoren geben 
unsere Beobachtungen den ersten ganz geniigend sicher, den zweiten 
aber nicht. Den Leuchtgasgehalt im Anfangsgas kann man immer 
nur auf einem Umweg ermitteln, weil Leuchtgas kein einheitlicher 
Stoff ist. Wir verfuhren so, dafs wir den Sauerstoff des Leuchtgases 
nach LuBBERGER? titrimetrisch, den des Anfangsgases volumetrisch 





* Journ. f. Gasbel. 1898, 695. 
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liber Wasser mit pyrogallussaurem Alkali bestimmten. Beide Be- 
stimmungen zusammen, von denen die Titration nach LUBBERGER, alle 
hier irgend erforderliche Genauigkeit hat, erlauben den Luftsauerstoff 
im Anfangsgas zu berechnen. Aus dem Luftsauerstoff berechnet 
sich weiter (durch Division mit 20.9) der Luftgehalt des Anfangs- 
gases. Die Differenz des Luftgehaltes im Anfangsgas gegen 100°/, 
ist der gesuchte Leuchtgasgehalt. Bestimmt man nun den Sauerstoff 
in der Bunve-Biirette lediglich durch einen Handversuch, der bis zu 
',"), unrichtig sein kann, so fallt der Leuchtgasgehalt, der meist 
gegen 25°/, betrigt um + 2.5°/, also um ?/,, anders aus. Der Heiz- 
wert W ist dann ebenfalls um */,, zu grofs oder zu klein. Nun ist 
w im allgemeinen die Hilfte oder zwei Fiinftel so grofs als W. Ist 
w richtig bestimmt, so wird bei der Subtraktion das Ergebnis: 


0+F=W+F-—w 


wo F der Fehler von W ist, der 10°/, von W ausmacht. Der 
Fehler betriigt dann in Prozent von Q nicht weniger als 16°/, 
bis 20°), 

Ks ist nicht schwer, diese Fehlerquelle auf den zehnten Teil 
herabzubringen. Doch haben wir vorerst, wie bereits erwahnt, diese 
analytische Verfeinerung nicht vorgenommen. Es geniigte uns die 
Méglichkeit zwischen richtigen und unrichtigen Versuchen durch 
eine einfache Kontrolle zu entscheiden. Diese liegt in dem Umstand, 
dafs unser Leuchtgas, gemiifs seiner bei Versuch 18 angegebenen 
wenig schwankenden Zusammensetzung, bei vollstandiger Verbrennung 
sein 0.551 faches Volumen an Koblensaure liefert und sein 1.088- 
faches Volumen Sauerstoff gebraucht. Da wir nun die Analyse des 
Zwischengases sorgfiltig durchgefiihrt haben, so konnten wir leicht 
das Volumen 2 an Kohlensiure finden, welches 100 : Volumina 
desselben bei vollstandiger Verbrennung liefern, und das Volumen y 
an Sauerstoff berechnen, welches sie dazu gebrauchen. Dann muilste 
offenbar gelten: 


Mr 
Y= 0.551 und 
4 5 
I~ 1.088 


Mit Hilfe dieser Kontrollen erkennt man einen Irrtum beziiglich 
g sehr genau. Doch ist die Methode nur fiir Leuchtgasluftmischungen 
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anwendbar gewesen, weil die Leuchtgaskohlensiuremischungen, die 
in einem grofsen 800 Literbehalter gemacht und darin iiber Wasser 
aufbewahrt wurden, schwere Kohlenwasserstoffe (Benzol, Athylen) 
an das Sperrwasser abgeben, wodurch die Konstanten 0.551 und 
1.088 wesentlich alteriert werden. 

Zur Verdeutlichung der Rechnung greifen wir zwei Versuche, 
welche Nr. 16 und 17 tragen, heraus. x ist bei ihnen nicht bestimmt, 
daher mufs der Wasserdampf auf dem beschriebenen Umwege 
‘2(f — x) +2] berechnet werden. 


Versuch 16. 


Sauerstoff im Anfangsgas mit der Bunrs-Biirette = 15.42°/, 


Sauerstoff im Leuchtgas nach Luppercer gef. = 04°) 
Anfangsgas Zwischengas Zwischengas pro 100 


Mole Anfangsgas 


a 5.17%, CO, ~ 4.228 CO, 
f 15.42%, O, . 
he 
b 9.46°/, CO “1,136 CO 
é 
ce 59.48°/, N, 
e 11.889, H, —— 9.715 H, 
g 26.7 im Leuchtgas | 
d 0.76°/, CH, = 0.621 CH, 


e 72.78°/, N, e 59.48 N, 


Summa _ 8s1.78 


Die Kontrolle liefert: 


x 
= - 99 
g= Dl 2.8 und 


Rey <BR 
(Te 

Ks kann also nicht zweifelhaft sein, dafs f zu niedrig bestimmt 
ist und deshalb g in der Analyse des Anfangsgases wesentlich zu 
hoch erscheint. Auch lafst sich angeben, wie grofs der Fehler ist 
und was die richtigen Zahlen sein diirften, namlich: 
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Anfangsgas Zwischengas Zwischengas pro 100 
Mole Anfangsgas 


a 5.17%, CO, a 4.38 CO, 
16.0%), 0, : 
b 9.46°/, CO ib 8.01 CO 
ec 61.62°/, N, ; 
¢ 11.88°/, H, ¢-- 10.07 A, 
g 23.92°/, im Leuchtgas e 
d 0.76%, CH, d~ 0.64 CH, 
e 72.73°/, N e’ 61.62 N 
0 2 2 


Auf der Basis der offenbar zu niedrigen Sauerstoffbestimmung 
ergibt sich die kalorimetrische T’emperatur zu hoch und zwar 
wie folgt: 


Heizwert pro 1 | Leuchtgas (0°, 760 mm, trocken) 5280 g cal. 


™ eeineniaatetacentiaih wl 
” aa ee ri 





,, 100 Mole Anfangsgas 3158 400,, __,, 
» 100 : Mole Zwischengas 1 202 050 ,,__,, 
In der Flamme freiwerdende Wirme 1956 350 g cal. 


Die spezitischen Wirmen sind fiir die zu erhitzenden Volumina 
nach Mauitarp und Le CHATELIER: 


CH,+CO 41.225 + 0.01877 ¢ 

CO +N, +H, 520.040 + 0.09385 ¢ | . 
H,O 145-928 + 0.05365 ¢ — 

707.193 + 0.16627 ¢ 


a Te 
a Saree, 





Daraus wiirde dann ¢ viel zu hoch, namlich zu 1909° C. folgen. 

Dagegen wiirde die durch die Kontrollgleichungen nahegelegte 
Zusammensetzung des Anfangsgases bei entsprechender Rechnung 
ergeben: 





Heizwert des Anfangsgases : 2838026 g cal. 
- ., Zwischengases: 1244300 ,,_,, 


Freiwerdende Wirme > 1593726 g cal. 





Die spezitischen Wirmen vereinigen sich in diesem Falle zu 


139.37 + 0.17466 ¢ 


und die Temperatur wird 
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t= 1572 iiber Zimmertemperatur = 1592° Celsius. 


Wir ermittelten bei diesem Versuch in der Flamme mit dem 
dickeren Thermoelement ohne Kompensation einen Héchstausschlag 
von 14.85 Millivolt. Dem entspricht nach den Angaben des nichsten 
Paragraphen eine korr. thermoelektrische Temperatur von 1660° C, 

Bei Versuch 17 waren analog im Anfangsgas 24.1°/, Leuchtgas 
und 75.9°/, Luft. 

Die Zusammensetzung des Zwischengases war: 


CO, CO H, CH, N 
4.72 10.98 13.0 (0),22 71.08° 


9 


0” 


Wir wollen hier die Kontrolle etwas anders fiihren. Der Stick- 
stoff aus Luft und Leuchtgas betrug hier im Antfangsgas 61.49°/.. 
Nun ergeben 100 Mole Zwischengas bei vollstindiger Verbrennung 
15.92 Mole Kohlensiure. Aus dieser Zahl und den Stickstofigehalten 
von Zwischengas und Anfangsgas berechnet sich der Leuchtgas- 
gehalt im Anfangsgas zu 25°/,. Auf der anderen Seite verbrauchen 
100 Mole Zwischengas zur vollstandigen Verbrennung 12.43 Mole 
Sauerstoft. Aus dieser Zahl, dem Stickstotigehalt und dem Sauer- 
stofigehalt im Anfangsgas von 16°/, berechnet sich der Leuchtgas- 
gehalt im Anfangsgas zu 24.5°/,. Die Ubereinstimmung beider Zahlen 
mit den gefundenen 24.1°/) 
Versuch. Doch ist diesmal der Leuchtgasgehalt wohl etwas zu klein 


ist wesentlich besser uls beim ersten 


bestimmt; ganz konform damit berechnet sich mit den Wirmen nach 
Mauuarp und LE CHATeLiER ein annihernd richtiger aber doch zu 
kleiner Wert, nimlich 1444°. Nach Lancens Werten erhilt man 
1582°, wozu in jedem Falle die Zimmertemperatur tritt. Dadurch 
wird ¢ = 1464° bezw. 1602°. Die thermoelektrische Messung fiihrte 
auf 1550° C., fir ein Thermoelement der Dicke Null. In allen 
spiteren Fallen haben wir den Wasserdampf aus x berechnet, um 
wenigstens in diesem Punkte etwas bessere Sicherheit zu erreichen. 


$ 9. Die Verteilung der Temperatur im Reaktionsraum. 


Die folgenden Daten sind bestimmt worden, einerseits um zu 
ermoéglichen, thermoelektrische Messungen mit dem dicken Thermo- 
element und dem Ausschlagsinstrument oder solche, die entweder 
mit dem dicken oder dem diinnen unter Kompensation der E.M.Kk. 
gemacht sind, auf die Dicke Null zu extrapolieren. Sie dienten 
gleichzeitig zur Unterlage fiir gewisse Uberlegungen iiber die Natur 
4, anorg. Chem. Bd. 38. 


" 
2 
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der eigentiimlichen Aureole, welche man oberhalb des Innenkegels 
der Klamme deutlich sieht. Diese Aureole ist sehr lichtschwach. 
Man sieht sie nur im Dunkeln. Die Létstellen beider Thermoele- 
mente befanden sich in der friher beschriebenen symmetrischen 
Position zam Flammenkegel. Die Einrichtung war so getroffen, dafs 
der Ubergang von Ausschlags- zu Kompensationsmessung eintach 
durch Umlegen einer Wippe, der Ubergang von der Messung des 
einen zur Messung des anderen Thermoelementes durch Umlegen 
einer anderen Wippe bewerkstelligt wurde. Dabei war sorgfiltig 
darauf geachtet, dafs die Leitung nicht erheblichen, im Falle der 
Messung mit dem Ausschlagsinstrument in Betracht kommenden 
Widerstand auiwies. Als Nullinstrument bei der Kompensations- 
messung diente ein hochempfindliches Galvanometer. Mehrere 
Messungen derselben Melsreihe sind zu Mitteln vereinigt. 





Hihe der Millivolt, gem. m. d. Millivolt, gem. m. d. Temperatur 
oo dicken Element ' diinnen Element in ° “ . 
uber der Oar ap ar aD extrapolier 
F'1.-Spitze (0.285 mm l ) (0.095 mm b) auf d. Dicke 
in e¢em unkompens. kompens. unkompens. kompens. Null 
0.2 13.85 14.30 13.60—13.80 15.90 1570 
0.9 12.70 13.30 12.45 14.55 1450 
(1.2 13.20 13.74 12.50 14.40 1425) 
1.35 12.55 12.95 12.20 14.05 1410 
4.0 11.40 11.70 10.90 12.38 1270 


Die Werte fiir 1.2 cm Abstand sind in Klammern gesetzt, weil, 
wie aus der Messung fiir das dicke Element hervorzugehen scheint, 
die Stellung desselben nicht ganz symmetrisch im Sinne der friiheren 
Darlegungen war. Erheblich kann der Fehler indessen nicht sein. 
Die Zahlen geben den ganzen Temperaturabfall durch die Aureole, 
soweit diese fiir gewéhnlich sichtbar ist. Wihrend der Messung 
konnte die Aureole nicht beobachtet werden, weil das intensive 
Glihen des Platin- resp. das Platinrhodiumdrahtes das schwache 
Licht der Aureole nicht wahrnehmen liefs. Nach Entfernung des 


Der Ubersicht wegen geben wir die Beziehung fiir die E.M.K. unserer 


Thermoelemente zur ‘Temperatur: 
800° 7.25 M.V. 1100° 10.65 M.Y. 1400° 14.40 M.V. 
900° 8.35 MLV. 1200° 11.85 M.Y. 1500° 15.75 M.V. 
1000 9.50 M.V. 1800° 18.10 M.V. 1600° 17.15 M.V. 
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Thermoelementes konnte jedoch die Aureole noch jenseits der letzten 
Stellung bequem beobachtet werden. Die Rohrdimensionen bei diesen 
Versuchen waren: Durchmesser des inneren Rohres 2.2 cm. Als iiufseres 
diente ein geschweifter Zylinder von 4.5 cm Durchmesser, der oben 
auf 3.0 cm verengt war. Hohe des unteren Flammenkegels: 2 cm. 
Entfernung der unteren Flammenbasis von der oberen: 11 cm. 

Zur Kenntnis der Temperaturverteilung von der vertikalen 
Flammenachse nach den Seiten hin wird folgende mit horizon- 
taler Verschiebung ermittelte Zahlenreihe dienen. Doch kam bei dieser 
Bestimmung nicht reines Leuchtgas wie bei der vorigen zur Ver- 
wendung, sondern ein solches, dem soviel Kohlensiiure (aus einer 
Bombe) zugesetzt war, dafs es 34.2°/, CO, enthielt. Dieses mit 
CO, verdiinnte Leuchtgas zeigte die Erscheinung der Aureole nicht 
weniger ausgeprigt als das reine Leuchtgas. Der innere Kegel, 
dessen Hohe in allen Fallen von dem Verhiltnis Gas zu Luft ab- 
hingig ist, — bei Vermehrung der Primirluft wird er kleiner — 
war hier 1.0—1.3 cm. Die Rohrdimensionen bei diesem Versuche 
waren folgende: 

Durchmesser des inneren Rohres 3 cm. Das fiufsere Rohr war 
wiederum ein gebauchter Zylinder von 4.5 cm Durchmesser, oben 
auf 3.6 cm verengt. Abstand der beiden Flammen 11 ecm. Sicht- 
bare Héhe der Aureole 2.2 cm. Ubereinstimmend mit den friiheren 
Versuchen diente ein gewdhnlicher Teclubrenner von 1.6 em 
Durchmesser, auf den das innere Robr in einer Linge von 50 em 
Héhe vermittels eines Gummischlauches aufgedichtet war. Die 
Messung ergab 0.5 cm iiber der Spitze des Kegels mit dem feinen 
Thermoelement nach der Kompensationsmethode: 


Milli-Volt Temp. 


In der Achse des Kegels °C. 
1 cm von derselben 12.00 210° 
l3dcm ,, - 11.15 1140" 


L5Sem ,, 10.0 1040° 


”) 


Mdglichst an der Grenze der Aureole 9.2 bis 9.8 M-V. Sicher 
aulserhalb der Aureole 7.8 M-V. (85u°). Diese Zahlen zeigen deutlich 
den rapiden Abfall der Temperatur nach der Seite hin. Die strah- 
lungstreie thermoelektrische Temperatur war hier nicht bestimmbar, 
weil wir die Thermoelemente nicht sicher an symmetrische Flammen- 
stellen justieren konnten. In derselben Flamme wurden gemessen 
in vertikaler Richtung mit der friiher beschriebenen Anordnung: 

3° 
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Hohe der Millivolt gem. m. d. Millivolt gem. m. d. —- Extrapoliert 
mlemente dicken Element diinnen Element auf d. Dicke 
lib. d. Sp. —— 2B uscvTg Null 
in cem unkompens. kompens. unkompens. kompens. in ° C. 
0.5! 11.00 11.13 bzw. 10.40 bzw. 12.30 baw. 1250—90 
11.60 10.90 12.50) 
2.29 ¥.4 9.88 8.9 10.3 1095 
5.25 7.6 7.8 7.6 8.8 990 


' Verschiedene Melsreihen mit etwas veriinderter Stellung. 


S 10. Die erste Versuchsreihe. 


Ks wurden zuniichst 6 Versuche mit stidtischem Leuchtgas 
ausgefiihrt, bei denen die ,,kalorimetrische’ Temperatur unbestimmt 
blieb. Die volumetrischen Analysen des Anfangs- und Zwischen- 
vases tehlen demgemiils. Das dickere von unseren beiden Thermo- 
paaren zeigte an den heifsesten Stellen der Flamme bei Messung 
nach der Ausschlagsmethode stets nahe 1350°. Welche Werte 
dabei im FKinzelnen beobachtet wurden, sieht man aus Spalte 1 
der Tabelle 1 unter a. Auf eine genaue Reproduktion der 
Klamme kam es nicht an. Die Absicht des Versuchs ging ledig- 
lich dahin, die ,,chemische* und die ,,thermoelektrische“ ‘Tem- 
peratur in ein und demselben Temperaturgebiet mehrfach zu 
vergleichen. Die strahlungsfreie thermoelektrische Temperatur lag 
nach den Ermittelungen (siehe § 9) 160° bis 165° itiber dem nach 
der Ausschlagsmethode mit dem dicken Thermopaar gefundenen Wert. 
Die um 160° bezw. 165° erhéhten Temperaturen stehen unter korr. ¢ 
in der Tabelle. Um jeweils wirklich die héchste Temperatur in der 
i lamme zu beobachten, mafsen wir wiederholt an verschiedenen Stellen 
dicht am Kegel. Die Temperatur ist indessen an dem diinnen Innen- 
kegel, dort wo die Verbrennung stattfindet, wesentlich gleich. (Von 
der tiefsten Kegelpartie nahe der Flammenbasis ist dabei abgesehen.) 
Die Abnalmestelle der Gase lag hoch iiber der Zone der Verbrennung, 
denn wir benutzten mit Ausnahme des ersten Versuches von oben 
eingehiingte Porzellankapillaren, wie in § 6 beschrieben, deren 
Miindung jeweils 6 em iiber der Spitze des inneren Kegels_blieb. 
Ks ist hinzuzufiigen, dafs Messung mit den Thermopaaren und 


Gasabnahme nach einander (nicht gleichzeitig) erfolgten. 
eim ersten Versuch lag sicher eine Stérung vor. Wir arbeiteten 
nimlich in diesem Falle mit einem Teclubrenner, auf den wir ein 
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Drahtnetz legten, liefsen also das Innenrohr des Flammenspalters 
ganz weg und suchten seine Wirkung durch das Metallnetz auf dem 
Brenner zu ersetzen. Das ist zu widerraten. Die Flamme ist héchst 
unruhig und sitzt schlecht auf. In allen folgenden Versuchen diente 
die beschriebene Anordnung mit langem Innenrohr. 

Beim zweiten Versuch sogen wir die Gase durch einen seitlichen 
Stutzen, wie ihn die Photographie 2 darstellt, aber nicht mit einer 
eingeschobenen Roéhre, die in den Innenraum hineinragte, sondern 
direkt aus dem angeblasenen Stutzen. Dabei war der Stutzen nicht 
unten, sondern ziemlich weiter oben angebracht, namlich 5 cm iiber 
der Spitze des Flammenkegels. Dies ist eine unsichere Methode, 
denn es kondensierte sich leicht Feuchtigkeit in diesem Stutzen. Im 
iibrigen war der Flammenspalter stets bis auf das benutzte Aufsen- 
rohr derselbe. Das Innenrohr hatte 1.6 em |. W., die Aufsenrohre 
variierten zwischen 3 cm und 3.5 em |. W. Die Liinge des gliisernen 
Innenrohres iiber dem Brenner war 60.0 cm, der Abstand der Basis- 
flache beider Flammen 10.0 cm. In der Tabelle I sind nun die 
direkt bestimmten Gewichte von Kohlensiiure und Wasserdamp! 
aufgefiihrt, ferner die direkt bestimmten Volumina von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff. Wir heben nochmals hervor, dafs nicht etwa 
dasselbe Volumen Zwischengas, welches die in Kolumne 2 und 8 
angefiihrten Gewichte von Kohlensiiure und Wasserdampf an die 
Absorptionsgefifse abgab, die in 4 und 5 namhaft gemachten Volu- 
mina CO, H, und CH, enthalten hat. Diese entstammen vielmehr der 
Analyse eines willkiirlich gewihlten aliquoten Teiles von dem durch 
die Absorptionsgefaifse aspirierten Gas, dessen Gesamtvolumen nur 
grob bestimmt wurde. Es betrug 2 bis 3 Liter. Sie sind angefiihrt, damit 
man erkennen kann, wieviel Sicherheit der aus ihnen gebildete Quotient x’ 
beanspruchen kann. Es ist klar, dafs er sehr unsicher wire, wenn 
man ihn aus einer Analyse berechnete, bei der die gefundenen Vo- 
lumina von einem der beiden Gase nur einige Zehntel Kubikzenti- 
meter betragen. Uber die Analyse selbst ist folgendes zu bemerken. 
Von den iiber Wasser {das mit Alkali versetzt war) hinter dem 
Absorptionsapparaten aufgefangenen Gasen wurden Proben_ tiber 
Quecksilber gefiihrt und in dem Hemprnschen Quecksilberapparat 
gemessen. Danach wurden sie zur Vorsicht mit rauchender Schwefel- 
siure und Kalilauge behandelt, um ungesittigte Kohlenwasserstofle 
zu absorbieren. Bei der erneuten Ermittelung des Volumens nach 
dieser Behandlung zeigt sich deren Abwesenheit in allen Fallen. Die 
friher erwihnten Spuren von Acetylen waren zu klein, um bei dieser 
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Messung volumetrisch festgestellt zu werden. Von thnen ist in § 14 
die Rede. Nun wurden die Gasproben in Berithrung mit Phosphor 
sich selbst iberlassen, um allen Sauerstoff zu entfernen. Sauerstoff ist, 
wie in $14 gezeigt wird, im Zwischengas nicht in bestimmbarer Menge 
vorhanden, aber da die Absorptionsapparate, durch die das Gas in 
den Aspirator gesogen wird, von Haus aus mit Luft gefillt waren, 
so war er in diesen Gasproben naturgemils stets vorhanden. Das 
Volumen des sauerstotifreien Gases wurde wieder bestimmt, eine 
gemessene Menge Luft beigefiigt und alles Verbrennliche nach der 
Methode von Dennis und Hopkins! iiber Quecksilber an einer 
gliihenden Platinspirale verbrannt. Die dabei eintretende Kontrak- 
tion, die Bestimmung der erzeugten Kohlensiure und die Ermittelung 
des unverbrannten Sauerstoffes lieferten die Daten, um die drei 
brennbaren Gasbestandteile, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Methan 
zu berechnen. Die Berechnung ist bis auf die zweite Dezimale 
durchgefiihrt. Uber die erste Dezimale hinaus sind die Zahlen nicht 
als sicher anzunehmen. 





I LI [1] lV V Vi Vil Vill IN X XI 


Nr. at CO, H,O H, CO | CH, | 2°C.| Kans K ber. 
a Ay aus / 
 &. i g ccm cem  cem korr. x+%, korrig. 

| 1350 |0.2488 0.3803 3.88 3.55 0.05 3.74 0.915 1510 3.46 -_ 
» 1340 0.1478 0.2800 6.12 5.63 0.37 465 0.92 1500 4.27 8.85 
1860 |O.1471 0.3202 6.39 4.86 0.043 5.31 0.76 1525 4.04 3.97 

4 13850 0.2612 0.4860 6.09 4.85 0.02 4.54 0.80 1510 3.62 8.90 
5 1850 0.2804 0.5117 6.71 5.57 O.13 4.47 0.83 1510 3.69 3.90 
6 1830 ,0.1782 0.8082 7.00 5.44 0.06 4.35 0.78 1490 3.39 3.80 


' Unter « stehen die Temperaturen, welchen den Angaben des dicken 
Thermopaares am Ausschlaginstrument entsprechen. 


Die Werte der Kolumne XI fufsen auf Matuarp und Le Cua- 
TELIERS spezifischen Wiirmen. Wie sie sich zu LanGens Werten 
verhalten, sieht man aus der graphischen Darstellung in Kurven- 
tafel (S. 51). 

[das Resultat der ersten Versuchsgruppe war die Erfahrung, 
dafs die aus der thermoelektrischen Temperatur des heifsesten 
Klammenteiles berechuete Gleichgewichtskonstante mit derjenigen 
nahezu ibereinstimmt, welche die chemische Untersuchung der 6 cm 


' Dennis und Hopkins, Z. anorg. Chem. 19 (1898), 179. 
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iiber der Fammenspitze abgenommenen Gase ergab. Andieser Abnahme- 
stelle sind die Gase, wie aus § 9 zu ersehen ist, mehr als 300° C. 
kilter. Das Resultat war tiberraschend, denn man hitte denken 
sollen, dafg sich das Gleichgewicht in der Zeit verschob, welche die 
(Jase brauchten. um von dem Kegel durch die Aureole zu der Ab- 
nahmestelle aufzusteigen. Kine Uberschlagsrechnung lehrte, dafs 


diese Zeit von der Gréfsenoranung 1U~! sec. (zirka ?/ 


, bis */,,’) war. 

Es fragte sich danach zuniichst, ob etwa die Sache so lige 
wie SMITHELLS und INGLE angegeben haben, dafs die chemische 
Bestimmung der Gleichgewichtskonstante aus unbekannten Griinden 
stets Werte in der Nahe von 4 liefert. Die drei Werte die Smrr- 
HELLS und INGLE selbst fiir Leuchtgas bestimmt haben, und die in 
S 4 mitgeteilt sind, liegen ja auch etwa in demselben Bereich wie 
die Werte der ersten Versuchsgruppe. Das liefs sich entscheiden, 
wenn man die Flammentemperatur finderte. Sie zu erhéhen (durch 
Zusatz von Sauerstoff zum (Gras) hiitte den Mifsstand gebracht, dals 
sie von dem Gebiet weiter abriickte, in welchem Hauns Werte 
ermittelt sind, und in Bereiche kam, in denen man mit dem diinnen 
Thermoelement nicht mehr unter Kompensation messen kann und 
wo auch die Stérungen durch Dissoziation zu befiirchten sind. Des- 
halb schien es richtiger, sie durch Kohlensiurezusatz zu erniedrigen. 


S ll. Die zweite Versuchsgruppe. 


Die Erwigungen am Schlusse des vorigen Paragraphen veran- 
lafsten zunichst ein Leuchtgaskohlensiuregemenge zu verwenden, 
welches zu etwa '/; aus Kohlensiéiure, zu */, aus Leuchtgas bestand. 
Die Versuche, welche mit diesem Gasgemenge ausgeftihrt wurden, 
bilden die zweite Versuchsgruppe. Es wurde in allem so verfahren, 
wie bei der ersten Versuchsgruppe. Eine Analyse des Anfangsgases, 
welche nur informatorischen Charakter besafs, ergab: 


28 °/ Leuchtgas 


10.8 ,, CO, 
61.2 ,, Luft. 


Der Flammenspalter verlangte fiir dieses Gas in manchem etwas 
andere Dimensionen. Sie waren: 
Durchmesser des inneren Rohres 3.0 em 


os ,» aulseren ., bal os 
Kutfernung der einen Flammenbasis von der anderen 10_,, 
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Der Gasverbrauch betrug pro Stunde 140 Liter des Kohlen- 
siureleuchtgasgemenges. Die Messung geschah mit dem dickeren 
Thermoelement unter Benutzung eimes Auschlagsinstrumentes wie 
bei der ersten Versuchsgruppe, und die Korrektur fiir das strahlungs- 
freie Thermoelement geschah nach derselben Weise wie dort. Die 
Messung der Temperatur ergab in beiden Fallen denselben Maximal- 
wert. Die Gase wurden 6 cm iiber der Spitze des Innenkegels mit 
einer von oben eingehiingten Porzellankapillare abgenommen. Die 
‘Tabelle Il gibt die Resultate ganz analog wie Tabelle I. 


Tabelle II. 





, ’ , TY. a . 
CO, H,O H, CoO CH, ' ¢ 0 A bei A er. 
x x aus aus / 


g g ecm cem ecem korrig. y.x  korrig. 


Nr. t® a 


1240 0.4071 0.4280 4.9 6.35 0.0 2.57 1.8 1370 8.34 3.33 
% 1240 0.8545 O.8785 4.09 4.97 0.0 2.61 1.22 13870 8.18 3.33 


Nach diesen beiden Versuchen sah es nicht so aus, als ob die 
Gleichgewichtskonstante im Sinne von SmITrHELLS und INGLE unab- 
hingig von der Temperatur den Wert von zirka vier annihme. Es 
schien vielmehr wahrscheinlich, dafs die Gase das der héchsten 
Temperatur entsprechende Gleichgewicht erreichten und festhielten, 
wiihrend sie das Abkiihlungsgebiet bis zur Porzellankapillare durch- 
strémten. Diese beiden Versuche waren aber in einem Temperatur- 
gebiet vorgenommen, das dem der ersten Versuchsgruppe noch sehr 
nahe lag. Deshalb wurde eine dritte Versuchsgruppe bei noch tieferer 
Temperatur ausgefiihrt. 


S$ 12. Die dritte Versuchsgruppe. 


Diesmal wurde ein Gemisch von annahernd 60°/, Leuchtgas 
und 40°/, Kohlensiiure gewihlt. Im iibrigen wurde in allem so 
verfahren, wie bei der zweiten Versuchsgruppe und auch derselbe 
Klammenspalter benutzt. Die informatorische Analyse des Anfangs- 
gases ergab: 

21 °/, Leuchtgas 
13.6,, CO, 
64.6,, Luft. 


Die Resultate der dritten Versuchsgruppe waren: 














¢? | CO HO oH, , CO CH, " g0 4 Mae rhery 


a g g eem cem cem korrig x-x korrig. 


te 


9 1180 0.7136 0.4027 2.79 5.62 0.038 1.38 2.01 1255 2.7 
10 «©1180 0.6196 0.3426 2.66 5.04 0.00 1.35 1.89) 1255 2 

11 1180 0.7607 0.4726 2.54 4.42 0.00 1.52 1.78) 1255 2.6 
i2 1180 0.6582 0.3820 2.46 4.64 0.02 1.42 1.88 1255 2.66 


ao Oo 
oo aS 
rm wo te 
—— — “= —_— 


Die Zahlen der drei letzten Kolumnen liefsen uns nicht 
mehr zweifeln, dafs die Flammengase die thermodynamisch berech- 
nete Konstante des Wassergasgleichgewichtes wirklich aufweisen. 
Die Einstellung desselben ist hier in der sehr kalten Flamme darum 
iiberraschend, weil, wie wir in Versuchsgruppe 1 sahen, das Gleich- 
gewicht aufserhalb des Verbrennungskegels bei derselben ‘Tempe- 
ratur sich nicht der Temperatur gemiifs einstellt. Bei derselben 
Temperatur stellt sich also das Wassergasgleichgewicht 
dann ein, wenn diese Temperatur in der Verbrennungszone, 
und dann nicht ein, wenn sie in der Abkihlungszone 
herrscht. 

In der Verbrennungszone ist mithin ein katalytischer Einftlufs 
tatig, der in der Abkihlungszone fehlt. Dieser katalytische Ein- 
tlufs wird nicht von der Gefafswand geiibt, denn die Reaktion ver- 
lauft im wandlosen Raum. Ohne den Katalysator stellt sich das 
Wassergasgleichgewicht dicht unter 1500° nur relativ langsam ein! 
Wir vermuten, dafs die Aufteilung des freien Sanerstofis bei der Ver- 
brennung zur Gleichgewichtseinstellung Anlals gibt. Wenn dies so ist, 
so diirfen wir erwarten, dafs die Kohlenoxyd-Wasserstofl-Lufttlamme 
das Gleichgewicht bei analogem Vorgehen liefert, wihrend die Kohlen- 
siure-Wasserstoff-Luftflamme es nicht geben wird. Der Umstand, 
dafs die Krafte klein sind, ist fir das Ausbleiben der Gleichgewichts- 
verschiebung im Abkiihlungsgebiete jedenfalls erheblich. Denken wir 
uns — um den experimentellen Verhiltnissen nahe zu kommen — 
8 Mole Kohlenoxyd, die mit 19 Molen Wasserdampf, 4 Molen Kohlen- 
siure und 11 Molen Wasserstoft bei 1430° im Gleichgewicht sind, 
ohne sonstige Verinderung auf 1110° abgekiihlt. Bei dieser Tempe- 
ratur wiirden sie ins Gleichgewicht gelangen, wenn sie sich gemiils 
der Wassergasreaktion bei konstantem Volumen umsetzen zu 7 Molen 
CO, 18 Molen H,O, 5 Molen CO, und 12 Molen H,, bezw. wenn ibre 
Konzentration im Verhiltnis $ bezw. }2, bezw. 14, bezw. 44 geiindert 
wird. Die isotherm reversible Ausfiihrung dieser Konzentrations- 
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inderung liefert, wie eine leichte Rechnung lehrt, bei 1110° C. im ka- 
lorischen Mafs die Arbeitsgréfse von nur 681 g cal.. Dieser kleine Be- 
trag mifst das Ungleichgewicht, in welches die betrachteten 42 Mole 
durch die beschriebene Abkiihlung bei fest gefrorenem Gleichgewicht 
geraten. Deutlicher wird die Kleinheit dieses Betrages noch, wenn 
wir darauf hinweisen, dafs die Triebkraft, welche dieses Ungleich- 
gewicht bei 1110° in ein Gleichgewicht zu verwandeln strebt, im 
elektrochemischen Mafs die Gréfsenordnung 10~-° Volt nicht. tiber- 
schreitet. Durch diese Kleinheit der Krifte erscheint die zuerst 
héchst fremdartige Tatsache verstindlich, dafs sich noch bei 1500° 
Langsamkeit des Umsatzes in dem Gasgemenge (bezw. Ausbleiben 
desselben wihrend der kurzen Abkihlungsdauer) zeigt. 

Kes blieb tibrig den Nachweis zu fiihren, dafs die Gase wirklich 
bereits dicht tiiber dem Verbrennungskegel in demselben Verhialtnis 
der Konzentrationen stehen, wie hoch dariber. Dem widmeten wir 
eine weitere Versuchsgruppe; bei einer Anzahl der beziiglichen Ver- 
suche bestimmten wir auch die kalorimetrische Temperatur mit, deren 
KXrmittelung auch die schon mitgeteilten Versuche 16 und 17 (siehe 
S 8) dienten. 


S 13. Die vierte Versuchsgruppe. 


Die drei ersten Versuche geben wir zundchst in der friiheren 
Art tabellarisch. Das benutzte Gas hatte fast ganz die Zusammen- 
setzung wie in der dritten Versuchsgruppe. Das gekiihlte Platinrohr 
stand mit seiner Offnung tiber der Mitte des Flammenkegels und 
der Spielraum zwischen dem Verbrennungskegel und dem Platinrohr 
war 0.5 em. Die Miindung der Porzellankapillare war 4—6 cm iiber 
der Flammenspitze. Oben bezeichnet Abnahme mit der Porzellan-, 
unten mit der Platinkapillare. 





1) Wm > om |iv{| v | vi jvitjwiut ix) xX | XI |xm 


a mn . . Kaus 
z C., CO, H,O H, CO | CH, ,, 2 t® Kaus |“; 9 Nr. 

- a g g cem eem) ecm korr. x-x! korrig. 

- esan | 44 | 5.98 | 0.00 | 1.85). .on] sean! « aie 
oben 0.4020 0.8498 443 6.06 0.02 |1.37 2.127 1265 2.89 2.76 s 
1190 7s : 

2 : 2 3.70 9.00 0.00 1.36 .) -- - 

° ) ’ ‘ : y # 2. : ° 

unten 0.5006 0.4158 4.15 5.66 0.04 § 1.86 O28 id 2.76 
oben 1170 0.4851 0.8815 1.94 845 0.00 1.78 1.67 1230 2.97 2.60 14 

unten 0.5381 0.4004 8.44 5.90 0.09 1.71 1.82 3.12 2.60 
oben 1190 09-4908 | 0.3601 | 3.00 4.90 0.00 1.63 1.795 2.92 2.76 - 
unten | —s- 0.5175 0.4160 8.31 4.78 0.07 1.44 1.965 1265 2.82 2.76 °° 
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Hieran schlossen sich die friiher mitgeteilten Versuche 16 u. 17. 






Die tibrigen Versuche geben wir in etwas anderer Darstellung. 


Versuch 18 und 19. 


Ausgefiihrt mit unverdiinnten Leuchtgas der folgenden Zusammen- 


setzung: 
CO, C,H! CO 


1.0 4.2] S.72 


Versuch Is. 


O, CH, H, N 


2 2 


0.40 32.16 46.80 5.91°), 


Versuch 19. 


a) Bestimmung der Gleichgewichtskonstante. 


|) Gasabnahme hoch tiber dem Kegel 
gefunden 
g ecm 
0.1138 H,O 0.15 CH, 


0.0629 CO, 1.21 CO 
1.45 H, 
x = 4.41 x = 08345 








2) Gasabnahme dicht iiber dem Kegel 
gefunden 
g ecm 
0.21 CH, 
2.97 CO 
3.89 H, 
x’ = 0.763 


Wasserbestimmung 
mifsglickt 





1) Gasabnahme hoch tiber dem Kegel 
gcfunden 
g ecm 
0.2680 H,O 0.13 CH, 
0.1505 CO, 5.05 CU 
6.20 H, 


x = 4.354 x = 0.814 








2) Gasabnahme dicht tiber dem Kegel 


gefunden 
£ ecm 
0.3808 H,O 0.12 CH, 
0.2046 CO, 3.18 CO 
4.056 H, 


x = 4.55 x = 0.786 








b) Thermoelektrische Temperatur in der heifsesten Zone: 


1. a dickes Thermoelement und Ausschlagsinstrument, 


b dickes Thermoelement und Kompensation der E.M.k. 


2. a diinnes Thermoelement und Ausschlagsinstrument, 


b diinnes Thermoelement und Kompensation der E.M.K. 


3.  korrigierte thermoelektrische ‘Temperatur. 


Millivolt (zwei Mefsreihen) 


l. a 14.60 14.70 
b 15.25 15.20 
2. a 14.00 14.10 
b 15.65 15.65 


3. 16.08 = 1522° C. 





. Athylen plus Benzol. 


Millivolt 
l. a 14.40 
b 14.80 
2. a 13.90 
b 15.95 


3. 16.52 


2 1551° C 








der Gehalt an Leuchtgas im Anfangs- der Gehalt an Leuchtgas im Anfangs- 
gus zu 22.8 bezw. 23.6°),. Gefunden gas zu 22.72 bezw. 23.29. Gefunden 
wurde 28.45 ° wurde 26.22. 


ow  --om 


c) Bestimmung der kalorimetrischen Temperatur. 


Versuch 18. 


Zwischengas pro 100 Vol. 





Anfangsgas Zwischengas Anfangegas 
16.09"), O, 5.89 °/, CO, 4.559 CO, 
8.99 ,, CO 7.604 CO 
62.05 ,, N, 11.80 ,, H, 9.981 H, 
0.47 ,, CH, 0.397 CH, 
23.45 ,, Leuchtgas 78.85 , N, 62.05 Ny 
daraus x’ = 0.762 Sa. 84.59 Vol. 
+20.15 H,O 
(berechnet aus x) 
. x 12.56 
Kontrollen: = = 22.8 


0.551 0.551 


y+f 9.577 + 16.09 _ 


-- 23.6. 
1.088 1.088 


Versuch 19. 


Anfangsgas Zwischengas Zwischengas pro 100 Vol 





Anfangsgas 

15.50 °/, Og 4.92 °/, CO, 4.106 CO, 
10.00 ,, CO 8.345 CO : 
59.86 ,, N, 13.26 ,, H, 11.065 H, 7 
0.08 ,, CH, 0.067 CH, 7 
26.22 ,, Leuchtgas 711.74 , Ne 59.86 N, 7 
daraus x = 0.756 Sa. 83.44 Vol. d 
+18.28 H,O 7 
(berechnet aus dem Mittel ‘ 
beide x-Werte.) "4 

x 12.518 


K ontrollen: = 22.72 


0.551 0.551 
y+ f _ 9.839 + 15.50 


M = 23.29. 
1.088 1.088 “— 
Versuch 18. Versuch 19. 4 
Aus den Kontrollen berechnet sich Aus den Kontrollen berechnet sich i 


hd 


Die Zusammensetzung des Anfangs- Der Sauerstoff im Anfangsgas ist 
vases ist also geniigend sicher, umden also zu niedrig und damit das Leucht- 
imetrischen Heizwertzuberechnen. gas im Anfangsgas zu hoch bestimmt. 

Der daraus berechnete kalorimetrische 
Heizwert mufs notwendig wesentlich 


zu hoch sein. 
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Kalorimetrische Temperatur zu Versuch 18. 


Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas trocken bei 
0° und 760 mm (mit Junkers’ Kalorimeter) = 2847000 g cal. 

Heizwert des Zwischengases, das aus 100 Molen 
Anfangsgas ensteht 7.604 x 68000 + 9.981 x 
57400 + 0.397 x 190000 


In der Flamme pro 100 Mole Anfangsgas frei- 
werdende Wirme = 1681600 g eal. 


1165400 g 


Das aus 100 Molen trockenen Anfangsgases entstehende Zwischen- 
gas verlangt zur Erwarmung um 1° C., 


(srammkalorien 
a) nach Mauuarp und Lr CHATELIER ?) nach LANGEN 
(CO, + CH,): 42.126 + 0.019180 ¢ 43.1172 + 0.012886 1 
(H,O): 156.767 + 0057629 ¢ 159.1850 + 0.043322 ¢ 
(permanente Gase): 538.312 + 0.097151 ¢ 541.4976 + 0.047779 ¢ 
Insgesamt: 737.205 4 0.173960 t 743.7998 + 0.103987 ¢ 


Daraus berechnet sich die kalorimetrische 'lemperatur im Hin- 
blick auf den Wert der Warme = 1681600 g cal. 


a) nach Mauiarp und LE CHATELIER 8) nach LANGEN 
1644° 1778° 
Zimmertemperatur +20 + 2() 
1664” C. 1798° C. 


Kalorimetrische Temperatur zu Versuch 19. 


Die beiden Kontrollrechnungen begriinden die Vermutung, dals 
der Sauerstoff im Anfangsgas um '/,°/, zu niedrig bestimmt ist. Dies 
vorausgesetzt ergibt sich der Leuchtgasgehalt im Anfangsgas zu 
24°/, und die kalorimetrische Temperatur mit den Werten von 
MauuarRpD und Le CHatTenrer zu nahezu 1600° C. 


Wir haben mit unverdiinntem Leuchtgas keine weiteren Ver- 
suche gemacht. Doch ersieht man aus Versuch 19 deutlich, dafs 
die Konstanten dicht tiber und hoch iiber dem Kegel fast dieselben 
sind. Wir haben dicht itiber dem Kegel 


wx = 4.55-0.786 = 3.576 = Kognten 





hoch tiber dem Kegel 


xx = 4.354-0.814 = 3.544 = Koren. 


Kigentiimlich ist, dafs die Einzelwerte von x und x’ eine gegen- 
liufige Bewegung sowohl bei Versuch 19 als bei Versuch 15 zeigen, 
so dafs x bei Abnahme oben, x bei Abnahme unten gréfser ist, 
wihrend das Produkt gleich oder fast gleich ist. Auf der anderen 
Seite sieht man aus den drei Bestimmungen von x’ bei Versuch 18 
und den drei entsprechenden Bestimmungen bei Versuch 19, dafs 
die x-Werte auch bei zeitlich verschiedenen Gasentnahmen an 
gleichen Stellen nicht identisch sind. Denn in Versuch 18 wie 19 
stimmt der dritte x-Wert (unter c) mit dem x’-Wert der gravivolu- 
metrischen Bestimmung 2) und differiert vom x’-Wert der gravivolu- 
metrischen Bestimmung 1), obwohl dieser dritte x’- Wert aus einem Gase 
gewonnen ist, dafs in derselben Héhe wie das Gas zur _ gravivolu- 
metrischen Bestimmung 2) abgesogen wurde. Die niichstliegende Deu- 
tung diirfte die sein, das die Methanmengen, die im Zwischengas auf- 
treten auf und niederschwanken. Eine Schwankung derselben kann 
die gekennzeichnete Folge haben, da sie ebenso wirkt, wie eine An- 
derung in der Zusammensetzung der verbrennenden Gasmasse. 

Der Vergleich der aus der korrigiert thermoelektrischen Tem- 
peratur berechneten und der chemisch bestimmten Gleichgewichts- 
konstanten befriedigt in allen Fallen. Die Versuche 18 und 19 
scheinen uns ferner in Verbindung mit 16 und 17 eine gute Grund- 
lage tir die Annahme abzugeben, dafs auch die aus richtigen Daten 
abgeleitete kalorimetrische Temperatur mit der thermoelektrischen 
libereinstimmt. Die letzten 4 Versuche wurden wieder mit Leucht- 
gaskohlensiuremischungen gemacht. 


Versuche mit Kohlenséiure-Leuchtgasmischung. 
Versuch 20. Versuch 21. 
a) Gleichgewichtskonstanten. 


1) Gasabnahme hoch iiber dem Kegel 1) Gasabnahme hoch iiber dem Kegel 
0.2497 g H,O mifsgliickt 0.3762 g H,O 0.32 eem CH, 
0.4047 g CO, Mifsgliickt CO, 3.45 cem CO 

2.99 eem H, 


x = 1.509 x = 1.16 
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2) Gasabnahme dicht tiber dem Kegel 2) Gasabnahme dicht tiber dem Kegel 


0.3456 g H,O 0.05 eem CH, 0.4801 g H,O 0.07 cem CH, 
0.5287 g CO, 4.07 eem CO 0.5332 ¢ CO, 8.98 cem CO 

2.29 eem H, 3.00 eem H, 
x = 1.613 x = 1.777 x= 2.2 x = 1.38 











b) Thermoclektrische Temperatur in der heifsesten Zone. 
Bezeichnungen wie bei Nr. 18 u. 19. 


1. b 11.55 Millivolt 1. b 12.05 und 12.10 Millivolt 
3.2 1330 ‘ 2.b 12.95 ,, 18.00 
3 12.53 - = 1255° C., 3. 13.40 .. = 1324°C. 








ce) Bestimmung der kalorimetrischen ‘emperatur: 
Versuch 20. 


Zwischengas pro 100 Mole 








Anfangsgas Zwischengas Anfangegas 
16.198 °), CO, 12.797 CO, 
8.348 .. CO 6.59 CO 
0 ‘ 
14.10 lo 2 4.856 ,, H, 3.84 H, 
| — » Ng 0.15 ,, CH, 0.12 CH, 
E 32.78 ,, Leuchtgas + 70.45 .. H, 55.66 N, 
q Kohlensiure oe 
; daraus x’ = 1.684 Sa. 79.006 
. +19.97 H,O 
a berechnet aus x 
4 Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas. . . 1901760 
4 Heizwert pro 79.006 Mole Zwischengas . 691336 
j Freiwerdende Wiirme. ... . . . . 1290424 
7 a) Nach Maviarp und Le Cuarecier. 
4 711.928 ¢ + 0.187730 ¢? = 1290424 
j ¢t = 1330° C. + Zimmertemperatur = 1350° C. 
0) Nach Lancen. 
719.553 ¢ + 0.116173 # = 1 290424 
4 t= 1452 + Zimmertemperatur = 1472° C. 
. Versuch 21. 
Anfangsgas Zwischengas Zwischengas pro 100 Mole 
Anfangsgas 
13.61 °/, CO, 10.68 CO, 
6.10 ,, CO 4.79 CO 
15.20), O, 5.18 ,, H, 4.06 H, 
58.72 ,, N, 0.8 , CH, 0.28 CH, 
27.66 ,, Leuchtgas + 74.81 ,, N, 58.72 N, 
4 Kohlensiure daraus x = 1.18 Sa. 78.49 





+23.49 H,O 
berechnet aus dem Mittel 
der beiden «x. 
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Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas 
Heizwert pro 78.49 Mole Zwischengas 


Freiwerdende Wirme 
a) Nach Matriarp und Le CHare.ier. 


731.854 ¢ + 0.19176 # 
t= 1521° C. + Zimmertemperatur 


0) Nach Lane@en. 


759.556 ¢ + 0.11936 ¢ 
t = 1660° C. + Zimmertemperatur 


Versuch 22. 


2 159859 
602464 


1 557395 


1557395 
1541° C. 


1557895 
1680° C. 


Versuch 23. 


a) Gleichgewichtskonstanten. 


1) Gasabnahme hoch iiber dem Kegel 
0.3359 g H,O 0.0 ceem CH, 


1) Gasabnahme hoch iiber dem Kege! 
0.3860 g H,O 


0.09 eem CH, 


0.4297 g CO, 3.45 eem CO 0.4293 g CO, 3.48 eem CO 
2.55 eem Hy, 2.78 ccm H, 
x = 1.91 “’ = 1.35 x = 2.19 x’ = 1.25 











2) Gasabnahme dicht iiber dem Kegel 
0.3493 g H,O 0.0 cem CH, 
0.4487 g CO, 8.82 eem CO 

2.70 eem H, 





2) Gasabnahme dicht iiber dem Kegel 
0.4734 g H,O 
0.5327 g CO, 


0.03 eem CH, 
0.354 cem CO 
2.66 cem H, 


x 1.90 x = 1.41 x 2.17 x = 1.32 














b) Thermoelektrische ‘Temperatur in der heifsesten Zone. 


Bezeichnungen wie bei Nr. 18 u. 19. 


i. b 12.15 Millivolt 1. b 11.50 Millivolt 
2. b 12.90 e 2. b 12.60 - 
; 18.27 - = 1813° C. 3. 13.15 ” = 1305° C. 








c) Bestimmung der kalorimetrischen Temperatur. 
Versuch 22. 
Zwischengas pro 100 Mole 


Anfangsgas Zwischengas Andante 
12.65 °/, CO, 10.19 CO, 
8.45 , CO 6.81 CO 
15.0%, O, 6.35 ,, Hy, 5.11 Hy 
57.89 °/, Ne, 0.69 ,, CH, 0.55 CH, 
28.71°), Leuchtgas + 71.86 , N, 57.89 N, 
Kohlensdure 


daraus x’ = Sa. 80.56 


+19.361 H,O 
berechnet aus dem Mitte! 
der beiden «x. 
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lleizwert pro 100 Mole Anfangsgas . . 2045052 
Heizwert pro 80.56 Mole Zwischengas . 860890 


Freiwerdende Wiirme ....... 1184162 


@) Nach Matiarp und Le Cuare ier. 


713.827 ¢ + 0.1820 # = 1184162 
F ¢ = 1241.7° C. + Zimmertemperatur = 1261.7° C. 


3) Nach LAnGeEN. 





721.090 ¢ + 0.111434 # = 1184162 
{= 1858 + Zimmertemperatur = 1378° C. 


Anfangsgas 


15.8 °/, O, 

60.92 /, Ny 

24.88 °/, Leuchtgas + 
Kohlensiiure 


Versuch 23. 


Zwischengas 


Anfangsgas 
11.81 °', CO, 9.754 CO, 
8.22 ,, CO 6.79 CO 
6.21 ,, H, 5.13 H, 
0,0 ., CH, 0.0 CH, 
78.76 ,, N, 60.92 N, 
daraus x = Sa. $2.59 


+21.25 H,O 
berechnet aus dem 


der beiden x 


Heizwert pro 100 Mole Anfangsgas . . 1823554 
Heizwert pro 82.59 Mole Zwischengas _. 756380 
‘ Freiwerdende Wirme .... . . . 1067174 


@) Nach Matiarp und Le CuHarecier. 


740.598 ¢ + 0.1874 f? = 1067174 
¢ = 1122° + Zimmertemperatur = 1142° C. 


9) Nach Lanaen. 


748.012 2? + 0.11483 “ = 1067174 
t= 1204°C + Zimmertemperatur = 1224" C. 


ee Se 
7 Le Rene ee 


Wir fassen schliefslich die Resultate der Versuchsreihen 
sammen. Gefunden wurde: 


< korrigierten thermoelektrischen Temperatur: 


Z. anorg. Chem. Bd. 38. 





Zwischengas pro 100 Mole 


Mittel 


ZU- 


1) fir den Zusammenhang der Gleichgewichtskonstante mit der 
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Nr. K gefunden 
nae ¢@ C. K ber. one wry Peereae 
Versuches korrig. korrig. es ; oben unten 
19 1551 4.08 3.54 3.58 
8 1525 3.97 4.04 
18 1522 3.96 3.68 
{ 1510 3.90 3.62 
d 1510 3.90 3.69 
2 1500 3.85 4.27 
6 1490 3.80 3.39 
7 1370 3.33 3.34 
. 1370 3.33 3.18 
21 1324 3.05 — 2.93 
22 1318 2.97 2.58 2.68 
23 1305 2.93 2.74 2.86 
13 1265 2.76 2.89 2.77 
15 1265 2.76 2.92 2.82 
i) 1255 2.71 2.77 
10 1255 2.71 2.56 
iL 1255 2.71 2.65 
12 1255 2.71 2.66 
20 1255 2.71 2.54 2.87 
4 1230 2.60 2.97 3.12 
4 
2) fir den Zusammenhang der thermoelektrischen und der kalo- 4 
rimetrischen Temperatur: 4 
| kalorimetrische Bestimmung ie 
Nr. des korr. thermoelektr. 4 
Wantiatitness oo aus dem Anfangsgas aus den Kontroll- a 
t#°C. rechn. ¢ ° C. 4 
16 1660 1592 3 
17 1550 1464 . 
18 1522 1664 ie 
19 1551 1600 ; 
20 1255 1350 nicht ausfiihrbar 4 
2 1824 1541 ¥ 2 a 
22 1313 1262 = . Fe 
23 1305 1142 ‘s 
Wenn man aus der ersten dieser beiden Zusammenstellungen : 


die Abweichungen der gefundenen x-Werte von denen, welche sich 
aus der korrigiert thermoelektrischen Temperatur berechnen, aus- 
zieht, so findet man, dafs der gefundene Wert (bei Bestimmungen 
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,oben“ und ,,unten“ ist das Mittel genommen) in 8 Fallen gréfser, 
in 12 Fallen kleiner als der berechnete ist. Alle 20 Versuche zu- 
sammen ergeben, dafs der gefundene Wert im Mittel um 0.07 zu 
klein gegeniiber dem berechneten K-Wert ist. Ob dies in der Natur 
der Bestimmungsart liegt oder zufillige Griinde hat, mufs vorerst 
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dahingestellt bleiben. Die Verschiedenheit des K-Wertes um 0.07 
entspricht einem Temperaturunterschied von nur 20°C. Bis auf 
diese kleine mittlere Abweichung ist also die Uberein- 
stimmung erzielt. 

Aus der zweiten Zusammenstellung entnehmen wir, dafs die 
kalorimetrische Temperatur bei den vier Leuchtgasversuchen im 
Mittel um ca. 10°C. die korrigiert thermoelektrische iibertrifft, bei 
den vier Leuchtgaskohlensiureversuchen aber um 25° C.! Die 


' Ganz genaue Ubereinstimmung kann auch der Theorie nach nur er- 
wartet werden, wenn man annimmt, dafs die Strahlungsverluste der Flammen 
bei der Bestimmung der spezifischen Wiirme voll beriicksichtigt sind. Dies ist 
eine schwierige Frage. | 

4° 













Sicherheit des Resultates ist hier wegen der kleineren Anzahl Be- 
obachtungen und der gréfseren Versuchsfehler kleiner. Aber man 
sieht, dafs die kalorimetrische wie die chemische Flammen- 
temperatur gegen die korrigiert thermoelektrische keine 
vréfsere mittlere Abweichung zeigen als 25°C, 


S 14. Die Aureole und die Nebenbestandteile der Gasmasse. 


Man kann sich nicht wohl langere Zeit mit der sogenannten entleuch- 
teten Bunsentlamme beschaftigen, ohne die Frage zu streifen, warum sie 
jenes bekannte schwache Licht strahlt, dafs jedermann kennt. Was 
man fiir gewdhnlich beobachtet, ist das Leuchten der beiden Kegel. 
lbie Betrachtung der gespaltenen Flamme lehrt, dafs auch die dem 
unteren Kegel entsteigenden Gase Licht geben. Sie bilden eine 
Aureole, die man auf den Photographien deutlich sieht. In Wirk- 
lichkeit ist das Licht derselben so schwach, dals es nur im dunkeln 
wahrgenommen wird. Die Grenzen dieser Lichthiille erscheinen im 
unteren eile dem Auge ziemlich klar. Nach der Spitze hin aber 
ist man nicht imstande eine feste Grenze wahrzunehmen. Gibt man 
der Primirluft des Teklubrenners etwas Salzstaub mit, etwa indem 
man in der Nihe der Luftéffnung dieses Brenners einen BECKMANN- 
schen! Zerstiiuber in Gang setzt, so fiirbt sich die Aureole, indem 
sie sich zugleich zu dehnen scheint. Ihre Spitze wiachst héher 
hinauf und taucht in den Innenraum des Oberkegels, wihrend ihr 
Umfang zugleich zunimmt und sie den ganzen Raum zwischen den 
Winden des Aufsenmantels zu erfillen strebt. Mit dem langsamen 
Verschwinden des farbenden Kochsalzstaubes scheint sie wieder in 
sich zusammenzuschrumpfen. Man bleibt nicht zweifelhaft, dafs es 
sich hier nur um scheinbare Gestaltsiinderungen handelt; die Licht- 
hiille besteht aus heifsem Gas, dessen Temperatur wie die friiheren 
Messungen lehren, nach der Seite zu rascher als nach oben hin 
abnimmt. Substanzen, welche in der Flamme stark Licht emittieren, 
machen diese heifsen Gase noch bei Temperaturen sichtbar, bei 
denen unser Auge sie ohne dieses Hilfsmittel nicht wahrnimmt. 
Der langsamere Temperaturabfall pro Liangenheit nach oben hin, 
macht dals wir in dieser Richtung keine Begrenzung erkennen, 
wihrend der steilere Fall in horizontaler Richtung eine deutlichere 
Unterscheidung des leuchtenden und nicht leuchtenden Gebietes in 


' Abhandlg. d. Kgl. Sachs. Acad. 26 (1900), 1. 
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Héhe des unteren Teiles der Aureole erlaubt. Gleichviel ob man 
Farbung mit Salzdimpfen vornimmt oder nicht, ist die Aureole stets 
scharf von dem eigentlichen Verbrennungskege! in ihrer Lichtstrahlung 
unterschieden. Der Umstand, dafs sich der diinne Verbrennungs- 
kegel in einer scharfen Lichtverschiedenheit gegen die Aureole ab- 
setzt, beweist, dafs die Ursache des Leuchtens nicht bei beiden 
allein in der Temperatur gesucht werden kann. Denn zwischen 
Verbrennungskegel und Aureole findet weder ein Sprung noch auch 
nur ein rapides Absinken der Temperatur statt. 

WtLuNER! hat vorgeschlagen, jedes Leuchten als Temperatur- 
phinomen zu erkliren, indem er darauf verweist, dafs die Geschwin- 
digkeiten der Gasmolekiile bei gegebener Mitteltemperatur nach der 
kinetischen Gastheorie weit differieren. Wir gehen auf diese Theorie 
nicht niher ein, weil wir unter einem Temperaturleuchten das Leuchten 
unter der Wirkung der mefsbaren mittleren Temperatur einer 
Gasmasse verstehen 

Der chemische Prozels im Verbrennungskegel liegt klar. Dort 
findet die Oxydation statt und dabei wird der Luftsauerstoft ver- 
zehrt. Das vergleichsweise intensive Licht des griinen Innenkegels 
erscheint uns danach als eine charakteristische Chemilumineszenz im 
WIEDEMANNSChen?Sinne. Wir stellen uns also vor, dafs bei dem hohen 
Energieverlust in der Verbrennungszone ein Teil der abgegebenen Ener- 
gie unmittelbar die Form kurzwelliger sichtbarer Strahlung annimmt. 
In dieser Auffassung bestirkt uns noch die Beobachtung, dafs die 
Verbrennungszonen unserer kalten Versuchsflammen weit intensiver 
leuchten, als die Aureolen der heifsesten Versuchsflammen. Wir 
legen auf diese Betrachtungen erhebliches Gewicht, weil eine ganze 
Gruppe namhafter Fachmiinner (VicatrE*, MALLARD und Le Cuate- 
LIER *, Gouy®, MicHExtson ®) den irrtiimlichen Standpunkt vertritt, dafs 
die Verbrennungszone (das ist der eigentliche griine Kegel der Bunsen- 
flamme) durch eine Ubertemperatur von mehreren Hundert Grad 
von der Aureole unterschieden sei. Die Begriindung dafiir berult 


— 


Witiner, Lehrbuch der Experimentalphysik, 5. Aufl., Bd. IV, s 60. 
Wiepemann, Wied. Ann. d. Phys. 34, 447; 37, 177. 
Vicaire, Ann. Chim. Phys. |1V) 19, 118. 
Macvarp und Le Curaretier, Ann. des Mines |8) 4 (1883), 544: siehe 
namentlich die dort gegebene Figur. 

> Govy, Ann. Chim. Phys. [5| 18 (1879), 1; namentlich Anm. 5. 98 ff. 
Vergl. dazu Switnects, Phil. Mag. [5| 39 (1895), 122. 
® Micuetson, 37 (1893), 1. 
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auf einem Trugschluls. Es wird namlich ganz richtig angenommen, 
dafs die zur Verbrennung kommenden Gase zunachst auf die Ex- 
plosionstemperatur 7. vorgeheizt werden miissen, bevor sie ver- 
brennen kénnen. Nehmen wir nun an, dafs die bei der Verbrennung 
freiwerdende Wirme W die Gase gemiifs ihrer spezifischen Wirme 
e,, die wir hier der Vereinfachung wegen als unabhingig von der 
Temperatur ansehen, um 47 zu erhitzen vermag, so folgern die 
angefiihrten Gelehrten, dafs die erreichte Temperatur 7, + JT sei. 
Diese Uberlegung trifft dann zu, wenn wir uns etwa vorstellen, 
dals wir eine Gasmasse adiabatisch komprimieren, bis sie durch die 
Kompressionswirme auf die Explosionstemperatur gelangt ist. Die 
Reaktionswarme erhitzt jetzt das vordem schon heifse Gas wesent- 
lich héher, als wenn sie auf die gleiche Masse kalten Gases entfiele. 
Fiir fortschreitende Explosionen, zu denen der Innenkegel der 
Bunsentlamme gehort, liegt es anders. Verfolgen wir eine Gasschicht 
in einem explosiblen fortschreitenden kreisférmigem Gasstrahl vom 
Querschnitt aus, so wird diese, indem sie sich der Verbrennungs- 
zone niihert, die wir eben und senkrecht zur Richtung des Gas- 
strahles denken, dauernd Wirme von der Verbrennungszone em- 
pfangen. Die Summe der aufgenommenen Wirmebetriige reicht in 
dem Momente, wo der Gasstrahl in die Verbrennungszone eintritt, eben 
aus, um ibm die Entziindungstemperatur zu erteilen. Soweit also 
sind Vicarre und mit MauLarp und Le Cuare.ier im Rechte. Nun 
aber nimmt Herr Vicarre (und mit ihm Mauuarp und Le CuarTenier) 
an, dafs zunichst ein rapider Apstieg auf 7+ 4 7 und danach Warme- 
abgabe an das Frischgas erfolge. Diese Wirmeabgabe mufs, wie 
Herr Vicaire vollkommen klar erkannt hat, so grofs sein, dafs das 
verbrannte Gas auf jene Temperatur 7, sinkt, die wir in den vor- 
angehenden Abschnitten dieser Arbeit die kalorimetrische Verbrennungs- 
temperatur genannt haben. Durch diese Wirmeabgabe gelangt ein 
neuer Anteil des Frischgases, welcher demjenigen gleich ist, dessen 
Temperaturiinderungen wir eben verfolgen, auf die Entziindungs- 
temperatur. Herr Vicarre driickt sich zuriickhaltend iiber den Be- 
trag aus, um den 7. + AT iiber 7, liegt. Die Gelehrten, welche 
ihm gefolgt sind, aber fassen den Sachverhalt so, dafs 7, fast um 
so viele hundert Grad unter 7,+ 47, wie die Zimmertemperatur 
unter 7, liegt, und in der Tat ist eine solche Vorstellung ndtig, 
wenn man das intensivere Licht des Innenkegels dadurch begriinden 
will. Nun ist es aber gleichgiiltig, ob man diesen Unterschied zu 
Hunderten oder zu wenigen Graden annimmt, denn man kommt 
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stets in einen Widerspruch zu dem Gesetz, dafs Wirme nur von 
wirmeren zu kilteren Punkten fliefst, wenn man 7, + 4 YT fiir héher 
als 7, ansieht. Folgen wir niimlich dem Wege des explosiblen 
Strahls, so durchlaufen wir zuniichst ein Gebiet von Zimmertempe- 
ratur bis zur Entziindungstemperatur 7, treten dann in die Flammen- 
zone und treffen alsbald auf die Vicatresche Schicht mit der Tem- 
peratur 7,+ 47. Indem wir diese durchschreiten finden wir nun 
den Abfall auf 7, Bezeichnen wir jede Bewegung, weiche mit der 
des strémenden Gases iibereinstimmt, als vorwirts gerichtet, jede 
entgegengesetzte als riickwiirts gerichtet, so ist deutlich, dafs Wirme- 
leitung nach riickwirts nur in den Schichten statttinden kann, welche 
wir bei unserer Wanderung vor der Schicht mit der Maximal- 
temperatur 7,+ 47 erreicht haben. Denn nur in diesen 
Schichten fallt die Temperatur nach riickwirts. Die Wirme, 
von welcher Herr Vicatre zutreffend sagt, dafs sie notwendig riick- 
wirts in das Frischgas abfliefsen mufs, um dies vorzuwiirmen und 
von der er betont, dafs nach ihrem Abflufs die Temperatur nicht 
héher als 7, sein kann, mufs also abgeflossen sein, wenn das 
Maximum 7,+ AT erreicht wird. Daraus folgt, dafs 71+ 47 
nicht im mindesten héher sein kann, als 7, sondern gleich 
T, sein mufs. Der Irrtum stammte offenbar daher, dafs man sich 
vorstellte der Temperaturaufstieg unter der Wirkung der Explosion 
und diese selbst verliefen ,momentan“, wihrend die Wirmeabgabe 
durch Leitung ,,Zeit braucht.“ Khe also unsere Gasschicht die Maxi- 
maltemperaturzone erreicht, gibt sie an die nachriickenden Scliichten 
genau dieselbe Wirmemenge ab, die sie selbst vor Kintritt in die Ver- 
brennungszone empfangen hatte. Man kann diesen Gedanken durch 
Riickfiihrung auf ein allgemeines Prinzip noch schirfer fassen. 
Die Vorwirmung eines explosiblen Gasgemenges erhéht die Ver- 
brennungstemperatur, wenn sie auf Kosten der Wiirme des ver- 
brannten Gases erfolgt (Regenerativsystem, Ofen der Gasanstalten 
u. 8. w.), aber sie erhéht sie nicht, wenn sie auf Kosten der Wiirme 
des verbrennenden Gases erfolgt (Flamme, Explosion), denn da 
das Gebilde, welches die Vorwairmung bewirkt, soviel Wirme abgibt, 
als das vorgewirmte aufnimmt, so kann Temperatursteigerung durch 
Vorwirmung nur eintreten, wenn die Wiirmeabgabe dem Tempera- 
turanstieg zeitlich nachfolgt und nicht, wenn sie ihn begleitet. 
Bei der ganzen Betrachtung sind Wandeinfliisse ausgeschlossen ge- 
dacht und die Strahlung der Flamme ist Null gesetzt. Auf Be- 
ziehungen zur Lehre von den Explosionsgrenzen wird bei anderer 













Gelegenheit zuriickzukommen sein. Hier schliefsen wir mit der 
Folgerung ab, dafs der griine Innenkegel der Bunsenflammen nicht 
ein Temperatur-, sondern ein Lumineszenzleuchten besitzt.! 
Schwieriger ist die Frage, warum auch die Aureole leuchtet, 
ob dies darum geschieht, weil die Gase heifs sind oder ob auch in 
ihr ein chemischer Prozefs die Lichtstrahlung bedingt. Wir sind 
nach den Untersuchungen von Pascnen und Junius geneigt anzu- 
nehmen, dafs die alte Lehre, nach der heifse Gase nicht durch Tem- 
peraturerhéhung allein zum Leuchten gelangen, nicht zutrifft. Ja, 
auch PrinesHerm, der sie wohl am nachdriicklichsten verfochten hat, 
riumt ein, dafs heilfse Gase ein Bandenspektrum geben. Wenn es 
sich um ‘Temperaturen von 1500° aufwirts handelte, wiirden 
wir danach das lLeuchten der Aureole ohne Bedenken als 
ein ‘Temperaturleuchten aufgefafst haben. Wir haben bei den 
Messungen des § 9 konstatiert, dafs man die Aureole der Leucht- 
gastlamme noch dort sieht, wo die Gase nur 1270° C. (korrigierte 
thermoelektrische Temperatur) haben, und bei Kohlensaureluft- 
mischungen konnten wir sie noch in einer Héhe erkennen, in der 
die korrigierte thermoelektrische Temperatur nur 1100° betrug. In 
beiden Fiillen handelte es sich um Flammen, die nicht mit Salz- 
dimpfen gefirbt waren. Wir haben in § 9 auch Messungen iiber 
die Wirmeverteilung im Horizontalquerschnitt des Apparates ange- 
fihrt, die ebenfalls lehren, dafs man bei 1100° (korrigierte thermo- 
elektrische Temperatur) die Aureole noch sieht. Man kann diese 
Messung nicht so vornehmen, dalfs man die Aureole beobachtet, 
wihrend man das Thermoelement einsenkt, denn das Gliihen des 
Thermoelementes schwiicht die Empfindlichkeit des Auges so sehr, 
dafs man die Aureole nicht gleichzeitig wahrnimmt. Aber man 
kann die Aureole abbilden und das Thermoelement mit Hilfe des 
Abbildes sicher an die Stellen derselben bringen, an denen man die 
‘l'emperatur zu messen wiinscht. Die angezogenen Untersuchungen 
von Pascuen und Juxntus lehren nun, dafs unsere an Wasserdampf 
und Kohlens&iure reichen Gase besonders gut befahigt sind, beim 


' Surrnencs bemerkt (Philos. Mag. |5) 37 (1894), 245), dafs in der Dis- 
kussion tiber seinen Vortrag (Rep. British Association 1892, 645 und 674) 
H. v. Heumuourz, held the opinion, that flame coloration and the luminosity of 
gas-flames not containing solid carbon must be attributed to radiation consequent 
on chemical action“. Im iibrigen sehe man fir die Literatur dieses Gegen- 
standes Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Leipzig 1902, Bd. Il, Kap. °, 
Seite 140 ff. 
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Krhitzen Licht zu strahlen, weil sie besonders stark absorbieren. 
Immerhin hat uns die niedrige Temperatur, bei der das Leuchten 
wahrzunehmen war, veranlafst, besondere Versuche dariiber anzu- 
stellen, ob nicht ein lichtgebender chemischer Prozefs in der Aureole 
stattfindet. Das war uns besonders darum wichtig, weil in solcher 
Vorgang fiir das Wassergasgleichgewicht vielleicht erhebliche Be- 
deutung haben konnte. 

Nun ist es nicht leicht zu sehen, welcher Art ein solcher 
chemischer Prozefs sein kénnte. Tercuu (I. c.) hat die Aureole fiir 
eine Wasserstoffflamme angesprochen. Diese Erklarung scheidet 











Fig. 4. 


schon darum aus, weil der Wasserstoff aus dem Wassergasgleichge- 
wicht nicht isoliert herausbrennen kann. Wenn aber unter ,,Flamme‘ 
eine Verbrennung mit Sauerstoff gemeint ist, so ist hinzuzufiigen, 
dafs Sauerstoff im Zwischengas nicht nachzuweisen ist. Wir haben 
auf Sauerstoff verschiedentlich und in verschiedener Art gepriift. 
Wir entnahmen Gas aus der Mitte der Aureole dieht tiber dem 
Verbrennungskegel mittels der gekiihlten Platinkapillare, wir aspi- 
rierten Gas von der seitlichen Schicht, wo fiir das Auge die Aureole 
endete, mit demselben Apparat und wir nahmen Gasproben mit 
Porzellankapillaren oberhalb der Aureole aus dem Reaktionsraume. 
Die Verbrennungsgase leiteten wir zunichst in Phosphorpipetten 
und beobachteten im Dunkeln, ob der Phosphor beim Zutritt des 
Gases leuchtete, und im Hellen, ob er Nebel bildete. Das Resultat 
war negativ. Dieses Ausbleiben einer Sauerstoffreaktion konnte 
nicht auf Lihmung des Phosphors durch schwere Kohlenwasserstofle 
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zurlickgehen. Denn diese sind, wie wir schon friher bemerkten, im 
Zwischengas nicht vorhanden. Dasselbe bewiesen auch Kontroll- 
versuche. Bei diesen wurden die Gase durch eine Waschflasche 
mit Kalilauge, welche in der obenstehenden Figur dargestellt ist, 
gesogen. Wihrend des Durchsaugens kochten wir die Kalilauge 
zur Entfernung der Luft aus, lielsen sie erkalten und brachten ein 
Stiickchen geschmolzenen Pyrogallols, welches vor Beginn des Ver- 
suches in der kleinen Vertiefung bei A lag, in die Fliissigkeit. Das- 
selbe léste sich in der Kalilauge leicht auf. Die Lauge blieb dabei 
nicht ganz farblos, sondern nahm jenen zarten violetten Ton an, 
den die ersten Spuren Sauerstoff in alkalischer Pyrogallollésung 
bewirken. Diese Fiarbung schrieb sich daher, dafs wir in dem 
kohlensiurereichen Zwischengas die Kalilauge nicht lange auskochen 
kénnen, ohne sie zu neutralisieren. Der zarte violette Ton wird 
bei Zutritt von mehr Sauerstoff sogleich dunkler und geht in gelb- 
braun tiber. Wir leiteten nun jeweils noch einen ganzen Liter 
Zwischengas durch die Lésung, um zu sehen, ob diese charakte- 
ristische Umfirbung eintrat. Aber sie blieb stets aus, wihrend sie 
alsbald auftrat, wenn wir danach eine winzige Menge Luft zuliefsen. 
amit waren wir indessen noch nicht zufriedengestellt. Wir leiteten 
daher weitere Proben in Dreuscamiptsche Gaspipetten (Quecksilber- 
pipetten). In diese hatten wir zuvor je einen Tropfen ausgekochter 
konzentrierter Kalilauge und ausgekochter wisseriger Pyrogallol- 
lijsung getan. In Beriithrung mit dieser kleinen Menge alkalischer 
Pyrogallollésung blieb die Pipette 2 Stunden stehen. Auch hier war die 
Lésung in der Pipette anfinglich ganz schwach violett und behielt diese 
Karbe. Der Nachweis war aber hier schirfer als beim zuvor beschrie- 
benen Verfahren, weil man durch Vergleich mit einer iiber Queck- 
silber vor dem Zutritt des Gases luftfrei abgesonderten Probe der 
Reaktionslésung die Konstanz des Farbentones nach den zwei Stun- 
den konstatieren konnte. 

Lehrten diese Proben die Abwesenheit von Sauerstoff, so be- 
wiesen sie a fortiori die von Ozon. So blieben aufser den in den 
friheren Paragraphen eingehend besprochenen Teilnehmern am 
W assergasgleichgewicht und dem Methan nur Acetylen und Cyan 
als mdgliche Bestandteile der Aureolengase. Acetylen wurde in 
der T'at qualitativ in Spuren nachgewiesen, indem ein Liter Zwischen- 
gas durch ammoniakalische Kupferlésung geleitet, der Niederschlag 
von Acetylenkupfer isoliert und identifiziert wurde, dagegen konnte 
Cyan nicht gefunden werden. Wir wendeten zur Absorption dieselbe 
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Methode an, die beim Leuchtgas zu dem Ende iiblich ist, indem 
wir Zwischengas langsam durch alkalische Aufschwemmung von 
Kisenhydroxydul sogen. Es gelang aber nicht nach der bekannten 
Methode mit dieser Aufschwemmung die Berlinerbiaureaktion zu 
erhalten. Dabei méchten wir iibrigens dahin gestellt sein lassen, 
ob nicht bei Verwendung sehr grofser Mengen Zwischengas etwa 
Cyan nachweisbar gewesen wire. Doch kamen fiir uns so kleine 
Spuren nicht in Betracht. 

Wir haben sonach fiir einen chemischen Vorgang, der das 
Leuchten der Aureole etwa bedingen mdchte, keinen geniigenden 
Anhalt gefunden und sind danach vorerst aufserstande es auf einen 
anderen Grund als auf die Temperatur der Gase und ilire relative Un- 
durchsichtigkeit (KrrcnHorrsches Gesetz) zuriickzufiihren. Wir haben 
aber andererseits gepiiift, ob die Spaltung der Wasserstoffflamme und 
die der Kohlenoxydtlamme, sowie schliefslich die eines Kohlenoxyd- 
wasserstofigemenges ebenfalls Aureolen geben. Kohlenoxyd (aus Oxal- 
siure und _ konzentrierter Schwefelsiure bereitet, mit Kalilauge 
gewaschen und iiber Kalilauge in einen Gasometer aufgespeichert) 
wurde durch einen nassen (rasmesser, einem Gasdruckregulator und 
Feinstellhahn zu einem Flammenspalter friiher beschriebener Art 
gefiihrt. Doch waren seine Dimensionen kleiner. Das innere Glas- 
rohr war 50 cm lang und hatte 1.8 cm lichte Weite. Das Aulsen- 
rohr hatte 2.5 cm lichte Weite. Die Basis der einen Flamme war 
12 cm von der Basis der anderen entfernt. Eine Aureole war in 
der Dunkelkammer kaum erkennbar, es sei denn, dafs sie durch 
gliihende Staubteilchen besser sichtbar gemacht wurde. War dies 
der Fall, so wurde eine priizis kegelférmige Aureole, deren Basis 
die Rohrmiindung bildete, tiiber dem leuchtenden Innenkegel deutlich 
sichtbar. Bei Wasserstoff, der einer Bombe entnommen wurde, 
wiederholten wir denselben Versuch. Die Dimensionen der dabei ver- 
wendeten Rodhren waren: inneres Rohr 0.8 cm Durchmesser und 
90 cm Linge, aufseres Rohr 2.3 cm, Abstand der Flammen 13 cm. 
Auch hier war man oft zweifelhaft itiber die Existenz einer Aureole, 
die nur dann und zwar in derselben spitzkegligen Form wie beim 
CO deutlich hervortrat, wenn die Aufsatzstelle der inneren Flamme 
zum Glithen gelangte und damit firbende Teilchen an die Flamme 
abgab. Es sei hier bemerkt, dafs sich der untere Kegel der ge- 
spaltenen Wasserstoffflamme direkt auf die Brennermiindung aufsetzte 
im Gegensatz zu der Leuchtgastlamme, deren Basis stets 1—2 mm 


von derselben entfernt war. Die innere Wasserstoffflamme bilcet 
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einen viel ftlacheren Kegel als die des Kohlenoxyds. Schliefslich 
wurde festgestellt. dafs das Kohlenoxydwasserstoffgemenge keine 
anderen Resultate hinsichtlich der Aureole gab als seine gesonderter 
Komponenten. 

ldas Leuchten der Aureole bei unseren Leuchtgas- und Leuclit- 
gaskollensiureflammen fand sich also bei analogen Kohlenoxyd-, 
Wasserstoff-, und Kohlenoxydwasserstofffammen nicht in ganz anua- 
loger Art, wihrend ein reines Temperaturleuchten, das in der Leuclit- 
gasaureole aufritt, sich hier gleichartig hatte wiederfinden sollen. 
Auf der anderen Seite haben Smiraetus und Dent! sehr schéne 
Aureolen, aihnlich wie bei Leuchtgas bei der gespaltenen Cyantlamme 
beobachtet. Wir haben die Frage nach den Besonderheiten dieses 
Aureolenlichtes hier vorerst verlassen, weil sie mit dem Haupt- 
thema der Versuche nicht mehr nahe genug verkniipft schien. 


S 15. Beziehung der Resultate zur Lehre vom Leuchten des 
Auerstrumpfs. 

Die Frage nach der Ursache, um derentwillen der Auerstrumpf seine 
eigentimliche hohe Emission besitzt, wird immer wieder aufgeworfen. 
Wir verdanken Le CHare ier und Boupovuarp? einerseits, NERNsT und 
Bose®’ andererseits den fruchtbaren Gesichtspunkt, dafs die Auermasse, 
die langwellige Energie (Wirme, ultrarote Strahlen) nur schwach 
abstrahlen kann, der Temperatur der Flamme relativ niher kommt als 
Stoffe, die sich dem absolut schwachen Kérper ahnlicher verhalten. 
Lie Auermasse strahlt also nach dieser Auffassung sehr viel Licht, 
weil sie sehr heils wird, und sie wird sehr heifs, weil sie sich der 
Wirmezufuhr von seiten der Flammengase nicht durch so grolse 


Wiirmeabstrahlung wie andere feste Kérper entledigt. Auf der 


anderen Seite ist der Gedanke geiiufsert worden, dafs der Auer- 
strumpf die Verbrennung katalysiert und dadurch auf besonders 
hohe Temperatur kommt. Es handelt sich also darum, ob die 
Temperatur dadurch erhéht wird, daf; die Strumpfmasse die Ver- 
brennung beschleunigt. Diese Meinung hat Kinure* neuerdings 
durch Versuche zu stiitzen bemiht und der beriihmte Erfinder des 
Strumpfes Aver vy. Weuspacn® selbst scheint ihr beizupflichten. 


' Journ. Chem. Soe. 65 (1894), 603. 
* Compt. rend. 126 (1898), 1861. 
' Physik. Zertschr. 1 (1900), 290. 
* Journ. f. Gasbeleucht. 1903, 445. 
Aver v. Wetrsacnu, Zur Geschichte der Erfindung des Gasgliihlichtes 
Journ f. Gasbeleucht. 1901, 663. 
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Schliefslich ist hierbei auf die neuere physikalische Untersuchung 
ferys! tiber den Gegenstand zu verweisen, welche denselben Aut- 
fassungen zuncigt. 

Wir haben nun dargelegt, dafs sich die Oxydation in dem 
eigentlichen Kegel bis zur Einstellung des Wassergasgleichgewichtes 
und bis zum Verschwinden des Sauerstofis vollzieht. Diese Zone 
ist nicht dicker als 0.1 cm und ihre Fliache ist rund 5 qem. (Nim- 
lich ein Kegelmantel von 1.6 cm Basis Durchmesser und rund 2 em 
Héhe.) Der Oxydationsraum hat also ein Volumen von 0.5 cem. 

In diesen Raum treten in der Sekunde rund 36 cem (bez. aut 
Zimmertemperatur) Gas (nimlich 130 Liter pro Stunde). Diese 
besitzen im Oxydationsraum das Volumen von rund 180 ccm, weil 
sie auf rund 1500° darin erhitzt werden. Sie verweilen also im 
Oxydationsraum héchstens '/,,, = 0.0028 sec. Die Verbrennungs- 
reaktion kann also keinesfalls linger als 0.0028 sek. dauern. Nehmen 
wir diese Maximalzeit fiir die wahre Zeit der Reaktion, so kénnte 
uun ein Katalysator zum héchsten die Wirkung haben, diese Zeit 


uoch weiter — nehmen wir an auf einen unmerklich kleinen Zeit- 
teil — zu verkiirzen. Dadurch kénnte die Temperatur gesteigert 


werden, weil die gliihende Gasmasse binnen 0.0028 Sekunden eine 
gewisse Abkiihlung erleidet, die wegtiele, wenn diese Zeit verschwin- 
dend klein wird. Nun haben Mautnarp und Le Cuareuier die Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeiten von heifsen Gasen bestimmt. Die von 
ihnen gegebenen Werte lehrten, dals die permanenten Gase am 
raschesten sich abkiihlen. In unserem Flammenkegel sind neben 
permanenten Gasen Wasserdampf und Kohlensaéure vorhanden. 
Nehmen wir aber an, dafs nur permanente Gase darin wiren, so 
kénnte der Abkiihlungsverlust nach der Gleichung der franzésischen 
(relehrten ? 

aT | 0.1055 


= 0.13 T+ 


— (00033! 7? 
dt p 


doch nur 7.4°C. erreichen. Damit ist eine Maximalzahl gegeben, welche 
in Wirklichkeit schwerlich erreicht wird. Das Ergebnislehrt: die Oxy- 
dation bei 1500° C. ist in Leuchtgasluftgemischen so rasch, 
jafs die Wirmeverluste waihrend der Reaktionsdauer ganz 


unerheblich sind. Ein Katalysator, der die Reaktions- 


' Ann. Chim. Phys. |7) 27, 433. 
* Wir entnehmen diese Form des Ausdruckes, wo p in em Hg gezihit 
ist, der Habilitationsschrift von P. Errner, ,,Untersuchungen tiber die Explo- 
‘onsgrenzen brennbarer Gase und Dimpfe’, Karlsruhe 1902, 8. 132. 
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dauer etwa noch herabzusetzen verméchte, kénnte darum 
eine irgend nennenswerte Temperatursteigerung nicht be- 
wirken. Dasselbe gilt a fortiori bei der noch etwas héheren Tem- 
peratur des Auerstrumpfes. 

Auf der anderen Seite haben wir gefunden, dafs das Wasser- 
gasgleichgewicht selbst bei sehr hoher Temperatur schwer beweglich 
ist. Nun verhalt sich ein im chemischen Gleichgewicht befindliches 
System wie ein Wirmeausgleichsbehilter. Sinkt namlich die Tem- 
peratur, so liefert das Gleichgewichtssystem Wirme, indem es seine 
Konstante Andert, erhéht man sie, so absorbiert es Wirme. Friert 
das Gleichgewicht fest, so ist dies in der Wirkung dem gleich, als 
ob wir den Wirmeausgleichbehilter zusperrten. Ein Katalysator 
kann nun sehr wohl bewirken, dafs der Wirmeausgleiclibehilter des 
W assergasgleichgewichtes offen bleibt, dafs also dieses Gleichgewicht 
der Temperatur prompt folgt. Wenn der Auerstrumpf so_ wirken 
sollte, wiirde er auf die Wirme und damit auf die Temperatur in 
der Tat katalytischen Einflufs haben. Aber hier kommt nun zur 
Geltung, dafs dieser Wiirmebehiilter nur ein winzig kleines Reservoir 
darstellt. Denn die Kalorien, die frei werden, wenn Wassergas im 
Gleichgewichte sich um einige 100° abkihlt, sind an Zahl klein. 
Das iibersieht man leicht, wenn man die Q-Werte auf Seite 15 ins 
Auge fafst und nach der Art, wie Seite 41 die Dynamik des 
W assergasgleichgewichtseinstellung berechnet ist, nun deren Warme- 
tOnung auswertet. Man sieht dann alsbald, dafs dadurch nur Tempe- 
raturiinderungen von wenigen Graden auftreten. Zudem handelt es 
sich hier nur um eine Verlegung der Wirmeentwickelung von einer 
Stelle zur anderen. Denn wenn sich das Wassergasgleichgewicht 
im Auerbrenner zwischen dem inneren und iiufseren Kegel einstellt, 
so liefert die Verbrennung im iufseren Kegel hernach gemafs dem 
Gesetz der konstanten Wirmesummen um jenen kleinen Betrag 
weniger Wirme, der bei der Gleichgewichtseinstellung zwischen 
beiden Kegelminteln zur Entbindung kommt. 


Auch ist zu beachten, dals in der wirklichen Bunsenflamme der 


Raum zwischen beiden Kegeln gar nicht nennenswert kilter sein 
kann, als der Innenkegel, weil der Aufsenkegel wie ein Heizmante! 
dariiber liegt. Was schliefslich den Aufsenkegel anlangt, so ver- 
brennt dort zirka 1500° heifses Wassergas mit Luft, und es ist im 
Hinblick auf die hohe Reaktionsgeschwindigkeit in dem mit kalten 
Gasen gespeisten Innenkegel nicht zweifelhaft, dafs auch hier eine 
in Betracht kommende Beschleunigung gar nicht mdglich ist. Das 
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Resultat lautet also: In der Bunsenflamme ist ein katalytischer 
Kinflufs des Strumpfes, wenn er vorhanden ist, auf die 
Temperatur nur von verschwindend kleinem Einflufs. 

Bei diesen Betrachtungen haben wir die Gasmasse als ein Ge- 
bilde von stationérer Zusammensetzung betrachtet. Wir wollen uns 
nun vorstellen, dafs die einander in der Strémungsrichtung folgenden 
Schichten von einem tausendstel Millimeter zum niichsten hohe Unter- 
schiede der Oxydationsenergie besifsen. Dann lige die Sache iihnlich, wie 
wenn wir uns ein derart geschichtetes Kohlensiurestickstoffgemisch an 
einem gliihenden Kalkkreidegemenge vorbeieilend denken. Jede kohlen- 
siiure reiche Zone bildet Kreide, in dem die Temperatur steigt, jede 
kohlensiure arme bildet Kalk, in dem die Temperatur fillt. Die 
Temperatur geht unablissig auf und nieder. Dies iibertragen aut 
die beiden Oxydationsstufen des Cers uud die dem Kohlensiiure- 
partialdruck entsprechende Oxydationsenergie des Wassergases diirfte 
ungefihr den Gedanken treffen, den AvER v. WELSBACH (lI. ¢c.) aus- 
gesprochen hat, dafs millionfacher Wechsel von Oxydation und Re- 
duktion sich sekundlich an den Certeilchen vollzieht. Nun ist die 
Strahlung an eine hohe Potenz der Temperatur gekniipft und es 
lifst sich denken, dafs ein festes Teilchen, welches unter der ge- 
dachten Wirkung viele Mal pro Sekunde einen stetigen Temperatur- 
wechsel zwischen 1400° und 1600° ausfiihrt, mehr Licht strahlt als 
ein Teilchen, welches in dem gleichtemperierten aber ungeschichteten 
Gas eine stationire Temperatur bewahrt.' Nun ist eine solche 
Schichtung in einem Falle wenigstens denkbar. Wenn niimlich der 
Strumpf an der Grenze des verbrennenden Gases gegen die Aulsen- 
luft hangt und diese Grenze rasche rythmische Schwankungen erfihrt, 
kann abwechselnd Luft und Wassergas an den Strumpf treten und 
es kann. eine Erscheinung, wie sie eben erliiutert wurde, zustande 
kommen. Wieviel Wichtigkeit sie besitzt, wollen wir nicht niher 
erdrtern. Sehr hoch méchten wir dieselbe nicht schiitzen. 

Wir verlassen die Frage der Strumpfkatalyse mit der Betonung 
des Umstands, dafs wir nur von Substanzeigenschaften des Strumpfes 
und nicht von Formeigenschaften desselben handeln. Auch haben 
wir nur von dem Zusammenhang der Katalyse und Temperatur 
gesprochen. Ob eine katalytische Betitigung des Cers an den ab- 
normen Strahlungsverhiltnissen irgend einen anderen Anteil hat, 
wollen wir nicht diskutieren. Wir halten ferner aber fiir sehr glaub- 


'‘ Uber die Temperatur des Auerstrumpfes siehe die Messungen von 
Wuire und Traver (I. c.). 
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lich, dals die Formeigenschaften des Strumpies bedeutende Wich- 
tigkeit haben. Dies gilt sowohl von den makroskopischen Form. 
eigenschaften als von den mikroskopischen, unter denen Oberflichen. 
beschatienheit und Porositit der Strumpfmasse voran stehen. Diese 
Dinge mégen sehr viel Bedeutung fiir den Lichteffekt pro Liter 
verbranntes Leuchtgas haben. 

fiir uns handeltes sich aber nur darum, ob die Strumpfmasse als 
Stoff die Temperatur der Flamme erhéht, weil sie die Verbrennung 
katalytisch beschleunigt. Diese Frage glauben wir verneinen zu 
diirten. 


S 16. Zusammenstellung der Ergebnisse. 


Wir haben bereits eine Ubersicht der Ergebnisse auf Seite 12 
vorwegnehmend gegeben. Aut diese verweisen wir, indem wir noch 
folgendes speziellere zufiigen: , 

a) Die Gase, welche aus dem Innenkegel der Bunsentlamme 
entweichen, wurden quantitativ untersucht und das Verhaltnis der 
Konzentrationen festgestellt, in welchem die vier Stoffe Kohlensdure, 
Wasserstoff, Kohlenoxyd und Wasserdampf stehen. Es fand sich 


dabei, dafs sie in dem griinen Innenkegel selbst mit itiberaus grolser 


Geschwindigkeit in das Wassergasgleichgewicht treten. Die Konstante 
desselben ist innerhalb der Versuchsfehler dieselbe, die sich fiir die 
Temperatur dieser Zone aus den Untersuchungen von Haun _ iiber 
das Wassergasgleichgewicht berechnet. Nach dem Austritt aus der 
Verbrennungszone und wiihrend des Durchgangs durch die Abkiih- 
lungszone verschiebt sich dieses Gleichgewicht nicht merklich. 

b) Die Resultate fiihrten zu dem Schluls, dafs die Temperatur 
des Verbrennungskegels durch thermoelektrische Messung ebenso 
grofs gefunden wird, wie durch Berechnung aus der Zusammen- 
setzung der Verbrennungsgase mit Hilfe der Reaktionsisochore des 
Wassergasgleichgewichtes. Auch die Berechnung der Temperatur 
aus den Verbrennungs- und spezitischen Wirmen der beteiligten 
Gase fiihrt auf nahezu dieselben Werte. 

c) Die Resultate sind an Flammen von Leuchtgas und Leucht- 
gaskohlensiiure in dem Temperaturgebiet von 1275° bis 1500° ge- 
wonnen. Sie ruhen auf den Werten der spezifischen Warmen nacl 
Mautarp und Le CHATELIER. 


Narisruhe ¢. B.. Chem. techn. Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1908. 
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Fraktionierte Verbrennung wasserstoffhaltiger Gasgemenge 
liber erhitztem Palladiumdraht. 


Von 


KF. RicHaRpT. 


Mit 3 Figuren im Text. 


I. Einleitung. 


Kine grofse Anzahl von Untersuchungen haben zu der Einsicht 
gefiihrt, dafs Gemenge von brennbaren Gasen weder durch Explosion 
noch in Flammen, sondern nur durch Anwendung von Kontaktsub- 
stanzen fraktioniert verbrannt werden kénnen.' Unter den Kontakt- 
kérpern sind die wichtigsten die Metalle der Platingruppe. Sie 
wirken in feinster Verteilung energischer als in massiver Form, 
Kine vollstindige Feststellung des Einflusses, den sie iiben, ist trotz 
zahlreicher wichtiger Arbeiten auf diesem Gebiete bisher nicht vor- 
genommen worden.” Durch die im folgenden mitgeteilten Versuche 


' Vergl. Bunsen, Lieb. Ann. 85 u. 86 (1853), 186. — KE. v. Meyer, Aolbes 
Journ. 18 (1878), 290; 13 (1878), 121. — Horstmann, Lieb. Ann. 190 (1878), 
228. — Bérscug, Lieb. Ann. 210 (1881), 207. — Le Cuiretrer, Compt. rend. 
IS98, I. Sem., S. 1344. — S. auch Errner, Habilitationsschrift, Karlsruhe (1902). 

* Siehe V. Meyer u. Krause, Lieh. Ann. 264 (1891), 85. — V. Meyer u. 
AskenasEy, Lieb. Ann. 269 (1892), 49. — Frever, Ber. deutsch. chem. Ges. 25 
(1892), 624. — Ferner: Déserriner, Gilb. Ann. 74 (1823), 269. — Gélberts Ann. 
74, 269 u. 76, 102. — Du tone und Tutnarp, Ann. Phys. 76 (1824), 81. — 
Davy, Philos. Transact. 1834 und Pogg. Ann. 33 (1834), 143 ff — Farapay, 
Philos. Transact. 1817, 59 u. Gilberts Ann. 56, 150 ff — Turner, Edinburgh, 
Phil. Journ. 9, 99 u. 311. (Berzevius, Jahresber. 5 (1826), 167. — Vergl. auch 
Jerxelius Jahresber. 6 (1827), 147.) — Coguitiion, Compt. rend. 83 (1876), 799 
S4 (1877), 1503; 85 (1878), 1106; ferner Winker, Tech. Gasanalyse 1901, 
S. 173. — Hemper, Gasanalytische Methoden 1900, S. 123. Campse.t., Am. 
Chem. Journ. 17 (1895), 681. — Chem. News 73, 53. — Puttims, Am. Chem. 
Journ. 16, 163 und Z. anorg. Chem. 6 (1894), 218 schliefslich Haser, Experi- 
mentaluntersuchungen iiber Zersetzung und Verbrennung von Kohlenwasserstofien, 
Habilitationsschrift, 1896, Miinchen, bei R. O_pEnsovre. 


Z. anorg. Chem. Bd. 28. 
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habe ich mich bemiht, die Kenntnis der diesbeziiglichen Er- 
scheinungen zu férdern. Besonderer Nachdruck wurde auf die Frage 
gelegt, in welchem Umfange die Verbrennung an Kontaktkérpern von 
der Temperatur derselben beeinflufst wird. Da die Temperaturen 
beifeinverteilten Kontaktkérpern, sobald Verbrennung an ihnen ein- 
tritt, von Partikel zu Partikel in unkontrollierbarer Weise verschieden 
sean kann, sO habe ich mich auf die Verwendung massiver Driihte 
beschriinkt, bei welchen das gute Wiirmeleitungsvermégen es ermig- 
licht, erhebliche Ungleichmifsigkeiten der Temperatur zu vermeiden. 
Unter den verschiedenen Kontaktkérpern habe ich ferner das Palla- 
dium bevorzugt, weil dessen Benutzung in Drahtform zur fraktio- 
nierten Verbrennung und Trennung von Wasserstoff und Methan 
seit Dezennien iiblich ist, nachdem H. Bunre im Jahre 1878 es, 
nach dem Vorgang von Coquriuon, fiir diesen Zweck vorgeschlagen 
hat. So stellen meine Versuche einen Beitrag zu der Frage dar, 
unter welchen Bedingungen man bei der Ausfiihrung der fraktionierten 
Verbrennung am Palladiumdraht gute analytische Resultate erhilt. 
Uber diesen analytischen Gegenstand liegen Untersuchungen meines 
Wissens nicht vor, obwohl der Gebrauch der Bunrteschen Biirette 
vielfach beschrieben ist, und auch vielfach irrige Angaben iiber die 
beste Ausftihrangsweise der fraktionierten Verbrennung mit Hilfe 
derselben an erhitztem Palladiumdraht sich finden. Ich habe die 
Untersuchung auf Veranlassung von Herrn H. Bonte unternommen 
und mich seiner dauernden Unterstiitzung, mehrfach auch des Bei- 
rates von Herrn F. Hapser, bei derselben erfreut. Es ist mir eine 
willkommene Ptlicht, beiden Herrn auch hier zu danken. 


II. Versuchseinrichtung. 


Als Kontaktsubstanz benutzte ich, wie bereits erwihnt, massiven 
Palladiumdraht, dessen Wirmeleitung einer erheblichen lokalen 
Temperatursteigerung vorbeugt. Eine Erhitzung des Palladiums 
durch die freiwerdende Reaktionswirme suchte ich ferner dadurch 
zu vermeiden, dafs Gasgemische benutzt wurden, deren Heizwert 
pro Volumeneinheit ein sehr geringer war, was dadurch erreicht 
wurde, dafs der verbrennliche Bestandteil héchstens 3—5°/, betrug. 
Die Anordnung bei meinen Versuchen war ungefihr folgende. 

Aus einer Drucktlasche, die ein Gemisch von Luft und dem zu 
untersuchenden Gase, etwa Methan, enthielt, gelangte dasselbe durch 


eine lecre Waschtlasche, die mitgerissenes Sperrwasser zuriickhalten 
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sollte, in eine Heizschlange, in der sich der Palladiumdraht befand. 
Diese Schlange war in der Weise hergestellt, dafs 100 cm Palladium- 
draht von 0.4mm Dicke auf 50 cm zusammengelegt in ein Glas- 
rohr von 3.0 mm lichter Weite eingeschoben und dieses dann mit 
dem einliegenden Draht zu einer Schlange gebogen wurde. Nach 
der Heizschlange passierte das Gas ein Absorptionsgefals mit einer 
bestimmten Menge titrierten Barytwassers (ca. '/,,, normal), das 
etwa gebildete Kohlensiiure aufnehmen sollte. Um eine médglichst 
vollkommene Absorption zu erreichen, und andererseits das iiber- 
schiissige Barytwasser bequem und genau zuriicktitrieren zu kénnen, 
benutzte ich als Absorptionsgefifs eine Kombination von einem 
Erlenmeyerkolben mit einem Mryerschen Zehnkugelrohr. Es folgten 
dann eine Drenscumiptsche Platinkapillare zur Verbrennung des 
gesamten Methans und dann wieder Gefiifse mit Barytwasser zum 
Auffangen der Kohlenséiure. Durch Ermittelung derselben hinter 
der Heizschlange und der Platinkapillare lafst sich leicht der am 
Palladiumdraht verbrannte Prozentsatz an Methan feststellen. 

Von einer gewichtsanalytischen Bestimmung der Kohlensiure 
wurde Abstand genommen, weil einerseits die ganze Apparatur da- 
durch hedeutend komplizierter wurde, und andererseits bei den ge- 
ringen Mengen Kohlensiure, die gewichtsanalytisch schwer zu fassen 
sind, die titrimetrische Bestimmung ungleich genauere Resultate liefert. 

Mulfste Wasserstoff als Wasser bestimmt werden, so geschah 
dies gravimetrisch. In diesem Falle wurden die Gase vor EKintritt 
in die Palladiumschlange mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd 
getrocknet und dann durch gewogene Chlorcalcium- und Phosphor- 
pentoxydrohren geleitet. 

Zunachst suchte ich die Erwarmung der Heizschlange durch 
Siedefliissigkeiten zu bewerkstelligcn, was bei niedrigen Temperaturen 
auf keine Schwierigkeit stéfst. So benutzte ich fiir Temperaturen bis 
100° ein Wasserbad, bis 300° ein Olbad, bis 500° ein Kalium-Natrium- 
nitratbad. Fir die speziellen Temperaturen von 450° und 505° dienten 
Schwefel und Schwefelphosphor als Siedefliissigkeit. Da zur Erzielung 
héherer Temperaturen keine geeigneten Siedefliissigkeiten zur Verfiigung 
standen, so verwendete ich zunichst einen Bleithermostaten, der 
folgende Einrichtung hatte. In einem gréfseren Tiegel von 250 mm 
Hohe und 110 mm lichter Weite wurde ein engerer Tiegel derartig 
eingehiingt, dafs zwischen der Aufsenwand des inneren und der Innen- 
wand des fufseren und zwischen den Béden beider Tiegel ein 
Zwischenraum blieb, der mit Blei angefillt war. Heizschlange und 
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Glasréhre mit dem Thermoelement wurden in den innern Tiegel frei- 
schwebend eingehangt. Um einen méglichst geringen Temperaturabfal! 
nach oben hin zu haben, wurden die Offnungen beider Tiegel mit 
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Schematische Darstellung der Temperaturverteilung im elektrischen Ofen. 


Asbest sorgsam gedichtet und das Ganze in einen Chamottezylinder 
gestellt. Kine Feinregulierung des Heizgasstromes durch Einschaltung 
eines empfindlichen Druckreglers fiir die Konstanthaltung der Tem- 
peraturhéhe war bis 600° unnétig, da Schwankungen iiber 5—10° 
kaum vorkamen. 
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Bei héheren Temperaturen war es selbst mit Gasdruckregler 
schwierig, ganz gleiche Temperatur zu halten, wegen des wechseln- 
den Heizwertes des Gases. 

Spater ging ich zur Benutzung eines elektrischen Rohrofens, 
eines sogenannten Kurzschlufsofens tiber, wie sie von W.C. Heragus in 
Hanau in den Handel gebracht werden. Mit diesem machte ich 
den gréfsten Teil der Versuche. 

Zur Messung der Temperaturen diente ein LE CHaATeLiERsches 
Thermoelement, das in einer besonderen Glasréhre in den Ofen ein- 
geschoben wurde. Zur Ermittelung der Temperatur und ihrer 
Verteilung in dem Ofen wurde in einem blindem Versuche die Glas- 
rébre mit dem Elemente im Ofen hin- und hergeschoben. Nach 
einigen Messungen wurde immer wieder der Anfangspunkt kontrol- 
liert, der dauernd konstant blieb, wenn die Messung erst nach 
ordentlichem Durchheizen des Ofens geschah. Die Temperatur im 
Innern des Ofens aindert sich beim Gasdurchgange nicht. Um zu 
zeigen, wie sich die Temperatur im Ofen verteilt, gebe ich in Fig. 1 
eine graphische Darstellung fiir eine Maximaltemperatur von 590°. 
Der Stromverbrauch betrug 5.2 Amp., der Spannungsabfall im Ofen 
44 Volt. Der Koordinatenanfangspunkt fallt mit dem linken Ende 
des Ofens zusammen. Die Entfernungen von demselben sind auf 
der Abszisse, die Temperaturen auf der Ordinate aufgetragen. Der 
schlangenférmig gewundene Teil der Glasréhre mit dem Palladiumdraht 
befand sich innerhalb der (in der Figur horizontalen) Strecke der 
Maximaltemperatur. 


III. Bestimmung der Verbrennungstemperaturen von Wasserstoff und 
Kohlenoxyd am Palladiumdraht. 


Wasserstoff und Kohlenoxyd zeichnen sich vor allen in Betracht 
kommenden brennbaren Gasen durch die uiedrigen T’emperaturen 
aus, bei denen sie an Kontaktsubstanzen verbrennen. Die Auffiihrung 
der Versuche, welche mit diesen beiden Gasen gesondert und in 
Gemischen mit einander angestellt wurden, geschieht deshalb am 
zweckmalsigsten an erster Stelle. Haper (|. c.) hat iiber diesen 
(segenstand eingehende Versuche angestellt. Kr machte dieselben im 
Anschlufs an seine Arbeiten iiber die Verbrennung des Leuchtgases 
in Gasmotoren, um die geringen Bestandteile der Auspuffgase an 
Wasserstoff, Kohlenoxyd und Methan zu bestimmen. Er arbeitete 
deshalb mit Mischungen, deren Konzentration an Wasserstoff resp. 
Kohlenoxyd 1—2°/, kaum iiberschritten. Ich stellte zunichst fest, 
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ob die Haserschen Resultate auch fir solche hochprozentige Ge- 
mische yon Kohlenoxyd und Wasserstoff Geltung haben, wie sie bei 
vielen Gasen z. B. Leuchtgas und Wassergas vorkommen, um die 
Ergebnisse sofort in der Gasanalyse anwenden zu kénnen. Haser 
fand, dafs ein Auseinanderfraktionieren beider Gase auch nur insofern, 
dafs der gesamte Wagserstoff mit einem Teil des Kohlenoxydes 
herausgebrannt wird, und der Rest wasserstofffrei im ase verbleibt, 
undurchfihrbar ist. Im voraus sei bemerkt, dafs meine Unter- 
suchungen die Haperschen bis auf unwesentliche Abweichungen be- 
stiitigen, weshalb sie nur in aller Kiirze wiedergegebe werden sollen. 


Darstellung der Gase. 


Der bentitzte Wasserstoff wurde auf elektrolytischem Wege 
durch Zersetzung verdiinnter Schwefelsiure im BunsEnschen Wasser- 
stoffentwickler,! dem bei der Menge des zu entwickelnden Gases gréfsere 
imensionen gegeben wurden, hergestellt. Die Methode ist eine 
s-hr bequeme und liefert sehr reines Gas. 

Kohlenoxyd wurde aus gelbem Blutlaugensalze und _ konzen- 
trierter Schwefelsiure gewonnen. Zur Reinigung von den dabei auf- 
tretenden geringen Mengen Cyan wurde das Gas durch eine Emulsion 
von Eisenoxydulhydrat und Kalilauge gewaschen und iiber derselben 
auf bewahrt. 

Zunichst wurde die Verbrennungstemperatur von reinem 
Wasserstoff in Luft am Palladiumdraht bestimmt und zu diesem 
Zwecke ein Gemisch von 4°/, Wasserstoff und 96°/, Luft benutzt. 

Da die Verbrennung von Wasserstoff nur durch Auftreten des 
gebildeten Wasserdampfes nachgewiesen werden kann, so mulsten 
die Gase zuvor von ihrer Feuchtigkeit befreit werden. Der Beginn 
der Verbrennung von Wasserstoff in getrocknetem Zustande liegt 
zwischen 50° und 100° Der qualitative Nachweis wurde durcli 
einen Feuchtigkeitsindikator erbracht. Als soleher diente ein Ge- 
menge aus gepulvertem gelbem Blutlaugensalze und EKisenammoniak- 
alaun, die beide getrennt entwiissert und dann gemengt wurden. 
Nach Haper® blaut sich dieser Indikator schon, wenn 50 cem bei 
20° mit H,O gesittigte Luft gleich 0.00084 g Wasser dariiber ge- 
leitet werden. Bei meinen Versuchen trat zwischen 50° und 60° 


' Bunsen, Gasometrische Methoden, (1878), S. 81. 
* Haper, Habilitationsschrift, S. 87. 
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eine blaue Fiarbung ein, ein Beweis dafiir, dafs bei dieser ‘Tempe- 
ratur die Wasserstofiverbrennung beginnt. Eine quantitative Be- 
stimmung des gebildeten Wassers bei derselben konnte wegen der 
geringen Menge nicht durehgetiihrt werden. Bei 150° betrug die 
verbrannte Menge Wasserstoff schon 81°/, und bei 200° trat eine 
vollstindige Verbrennung ein. 


Versuche mit einem Kohlenoxyd-Luftgemisch. 


Verwendetes Gas: ca. 4°/, CO +496°/, Luft. Die Versuche 
wurden mit feuchten und trockenen Gasen ausgefiihrt. Um den 
Gang derselben zu zeigen, lasse ich die Zahlen und beobachteten 
Daten mit Ausrechnung fiir einen Versuch folgen. 

Temperatur des Bades mit der Palliadiumdrahtschlange: 200° C. 
Beniitzte Menge Gasmischung bei 18° und 763 mm Druck: 1.3 | 
oder bei 200° und 763 mm Druck: 2.1661. Die Dauer des Ver- 
suches war 1%/, Stunden. Demnach war jedes Gasteilchen bei den 
schon oben angegebenen Dimensionen der Glasréhre 


3000 « 6300 
2166000 


- 


= 8.7 Sekunden 


mit dem Palladiumdraht in Beriihrung. In den Absorptionsgefalsen 
hinter demselben waren 50 ccm = 45.6 ccm n/,,. Barytwasser vor- 
gelegt. Der Uberschufs desselben wurde am Ende des Versuches 
mit 36.75 ccm m/,,, Oxalsiure zuriicktitrirt. Somit sind 8.85 ccm 7/, 5, 
Barytwasser verbraucht 

1.0 com n/,,. Barytwasser entspricht nun 0.122 ccm Kohlen- 
siure von Zimmertemperatur und 760 mm Druck im feuchten Zu- 
stande. Somit sind 8.85 x 0.122 = 1.02 ccm Kohlensiure absorbiert, 
was einem gleich grofsen Volumen am Palladiumdraht verbrannten 
Kohlenoxyd entspricht. Hinter der Drenscumiprschen Kapillare 
befanden sich in 4 Absorptionsgefiifsen verteilt 90 com = 88.2 ccm 
/,, Barytwasser. Der Uberschufs wurde nach Beendigung des Ver- 
suches mit 38.8 ccm n/,, Oxalsiiure zuriicktitriert. Somit war der 
Verbrauch 49.4 ccm n/,, Barytwasser, die 49.4 x 1.22 = 60.27 ccm 
Kohlensiure oder verbranntem Kohlenoxyd entsprechen. Prozentual 
1.08 x 100 

61.35 

verbrannt. Um die Kohlensiure der Luft auszuschliefsen, wurden 
alle Getifse vor dem Gebrauch mit kohlensiiurefreier Luft sorgsam 


sind daher = 1.76°/, Kohlenoxyd am Palladiumdraht 
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ausgespiilt und die Titration, die mit Phenolphtalein als Indikator 


geschah, wurde stets in verschlossenen Gefafsen vorgenommen, 
um das Kindringen der Kohlensiure der Luft zu verhindern. Das 
benutzte Barytwasser war aufserdem durch eine mit Natronkalk 
gefiillte Réhre gegen die Aulsenluft abgeschlossen und der Titer 
desselben wurde vor dem Gebrauch stets von neuem mit Oxalsiure 
festgestellt. 

In gleicher Weise, wie das ausfihrlich gegebenene Beispiel, 
wurden die nachstehenden Versuche ausgefiihrt, berechnet und zur 
bessern Ubersicht tabellarisch zusammengestellt. 


‘Tabelle L. 


4°, CO in Luft (feucht). 








Nr. Verbranntes CO CO am Pall.- Berithrungs- 
a Temperatur a) am Palla-  b) in der | Dr. °/, verbr. | dice 
y °C. diumdraht Platin-Kap. (CO=100) Sok o 
ersuches ecm ecm oF, Sekunden 
, 150 0.085 66.24 0.12 9.0 
2 200 0.732 52.34 1.4 6.5 
3 200 1.08 60.27 1.76 8.7 
‘ 250 4.76 12.44 27.6 10.0 
5 300 5.56 2.44 ca. 70.0 8.0 
Tabelle II. 
Ca. 4°), CO in Luft (trocken). 
Nr. Verbranntes CO CO am Palla- 
Temperatur u) am Pallad.- b) in der Platin- diumdraht ver- 
acs . 
ish °C. Draht Kapillare brannt 
erTrsuches eem cem a P 
l 150 0.00 34.10 0.0 
2 200 in 5 Versuchen 0.9—1.8 
200 0.634 39.162 1.6 
{ 250 6.0 18.3 ~25 
800 9.5 1.25 ~75 


Beriihrungsdauer von Gas und Draht 7—8 Sekunden. Bei Nr. 3 nur 
0.5 Sekunden. 


Aus den Werten der Tabellen I und II ergibt sich, dafs die 
Verbrennung von CO unter der katalytischen Wirkung von Palla- 
diumdraht etwa bei 180°C. mit kaum merklicher Gréfse beginnt, und 
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dafs sie tiber 300° vollstandig ist. Ein Vergleich mit den ent- 
sprechenden Resultaten fiir Wasserstoff zeigt, dafs die Oxydations- 
temperatur desselben gerade 100° tiefer liegt als diejenige des 
Kohlenoxyds. 

Eine etwas auffallende Erscheinung liegt in der fast vollistan- 
digen Ubereinstimmung der analogen Werte der Tabellen I und II. 
Bekanntlich zeigt Kohlenoxyd das merkwiirdige Verhalten, sich in 
Abwesenheit von Wasserdampf, sei es durch Flamme oder Explosion, 
sehr schwierig oder gar nicht zu entziinden, es sei denn, dafs seine 
Temperatur sehr hoch ist. Erst der Zusatz, wenn auch Aulserst 
minimaler Mengen, von Wasserdampf macht es brenn- und explosions- 
fahig. Wie man sieht, besteht dieser Einflufs des Wasserdampfes 
fiir die stille Verbrennung am Palladium nicht, sondern es ist in 
diesem Falle gleichgiltig, ob Kohlenoxyd trocken oder feucht zur 
Anwendung kommt. Es liegt nahe zu glauben, dafs sich in diesem 
Falle eine Oxydationsstufe des Palladiums als Zwischensubstanz 
bildet, welche mit dem Kohlenoxyd in Reaktion tritt und es oxydiert. 
Fiir das Platin hat W6HLER! dieses neuerdings wahrscheinlich ge- 
macht, und daraus lafst sich mit ziemlicher Sicherheit schliefsen, 
dafs der Wasserdampf keine Rolle bei Gegenwart von Palladium 
spielt, wihrend er bei Abwesenheit desselben unentbehrlich ist. 

Fernerhin zeigen die Versuche 2 und 3 der Tabelle Il, dafs 
mifsige Anderungen in der Dauer des Uberleitens keinen Kinflufs 
auf die Menge des verbrannten Kohlenoxyds ausiiben. Natiirlich 
darf die Schnelligkeit nicht so grofs sein, dafs durch die freiwerdende 
Reaktionswiirme eine lokale Erhitzung des Drahtes stattfindet. 


Versuche mit Kohlenoxyd-Wasserstoff-Luftmischung. 
(T'rocken.) 


Ks war zuniichst zu untersuchen und durch Analysen festzu- 
stellen, inwieweit Kohlenoxyd und Wasserstoff in Mischungen mit- 
einander einen Einflufs auf die gegenseitige Verbrennungstemperatur 
ausiiben. Puxruurps berichtet in seiner schon oben erwahnten Ab- 
handlung, dafs Wasserstoff die Verbrennungstemperatur des Kohlen- 
oxyds von 300° auf 100° herabsetzt. Haser untersuchte diese 
Verhiltnisse und fand, dafs die gegenseitige Beeinflussung je 
nach den Partialdrucken beider Gase verschiedene Starke hat. 


' Wouter, Habilitationsschrift, Karlsruhe 1902. 
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Kohlenoxyd erhéht die Verbrennungstemperatur des Wasserstoffes, 
und umgekehrt erniedrigt dieser diejenige des Kohlenoxyds. Bei 
meinen Untersuchungen ging ich zunichst. von einem wasserstoff- 
armen Gemisch aus. Es enthielt: 


5.95°/, CO 
1.88°/, H, 
92.17°/, Luft. 


Verhiltnis von CO: H, ~ 3:1. 
Temperatur 150”. 

Bentitzte Menge Gas: 1.6 Liter. 
Ks wurden gefunden: 


|. Hinter dem Palladiumdraht 0.01 cem CO, 
0.1 mg H,O. 


II. Hinter der Platinkapillare 97.23 cem CO, 
0.0257 g. 


Somit 0.01°/, CO und 0.4°), H am Palladiumdraht verbrannt. 
Die gefundene Prozentzahl des Wasserstoffes in der Bestimmung | 
ist naturgemils mit einer grofsen Unsicherheit behaftet, da 0.1 mg 
véllig in den Bereich der Wigefehler fallen. Aus dem Versuche 
laifst sich lediglich schliefsen, dafs bei 150° weder nennenswerte 
Mengen Kohlenoxyd noch Wasserstoff verbrennen. 

Dasselbe Gemisch bei 200° iibergeleitet. 

Beniitzte Menge 2.4 Liter. 


|. Hinter dem Pd-Draht CO, 7.65 cem 
H,O 0.0029g. 


Ll. Hinter der Platin-Kap. CO, 130.54 ccm 
H,O 0.0360 g. 


Somit 
5.5°/, CO 
und 5.01°/, Wasserstoff verbrannt. 
Versuche mit einem Gemisch CO: H, = 1: 1. 


2 


5.53°/, H, 


| 
5.28°/, CO | 


trocken in Luft 





hie 
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wurden bei 100° durch die Schlange gefiihrt, ohne dais eine merk- 
liche Kohlenséure- oder Wasserbildung stattfand. 


Versuch bei 150°, 
Benutzte Menge: 1.6 Liter. 
Dauer der Beriihrung fiir Gas und Draht: 8 Sekunden. 


|. Hinter dem Pd-Draht CO, = 1.79 ccm 
H,O = 0.0065 g 


IJ. Hinter der Platin-Kap. CO, = 78.7 ccm 
H,O = ).0604 g. 

2.2°/, CO | 

9.7%, H,' | 


lo 


am Pd-Draht verbrannt. 


Versuch bei 200°. 


I. Hinter dem Pd-Draht CO, = 9.54 ccm 


Il. Hinter der Platin-Kap. CO, = 58.56 cem 
H,O = 0.0372 g. 


14.02°), CO | 
37.2°/, H, 


am Pd-Draht verbrannt. 


Aus den angefiihrten Versuchen tritt mit aller Schirfe 
eine gegenseitige Beeinflussung der Verbrennungstemperaturen 
von Kohlenoxyd und Wasserstoff hervor. Wihrend Wasserstoff in Luft 
schon bei 200° vollstiindig verbrennt, reduziert anwesendes Kohlenoxyd 
in den 2 angefiihrten Versuchen die verbrannten Mengen auf 37.2°/ 
resp. 9.2°/,. Der unverbrannt gebliebene Wasserstoff ist in beiden 


ti 


Fallen recht ansehnlich und Jafst die hemmende Wirkung des 
Kohlenoxyds deutlich erkennen. Fernerhin finden wir, dafs bei 
Temperaturen, bei denen Kohlenoxyd allein in Luft noch unver- 
fndert bleibt, bei Anwesenheit von Wasserstoff schon merkliche 
Mengen verbrennen. 

Meine Versuche zeigen eine befriedigende Ubereinstimmung mit 
denjenigen von Haper und bestiitigen bezw. ergiinzen dessen Re- 
sultat, dafs ein Auseinanderfraktionieren von Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd in verdiinnten wie konzentrierten Gemischen unmdglich ist. 
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IV. Bestimmung der Verbrennungstemperatur des Methans am 
Palladiumdraht. 


Darstellung der Gase. 


Methan. 


Da das Methan aus Natriumacetat und Natronkalk oder aus 
Aluminiumkarbid und Wasser stets Verunreinigungen enthalt, die 
quantitativ sehr schwer zu entfernen sind, diese aber bei den be- 
absichtigten Versuchen leicht zu _ falschen Resultaten hitten 
fihren kénnen, so wurde das gebrauchte Methan nach der be- 
wihrten Methode von Guiapsrong und Trrpe! aus Jodmethyl und 
einem Zinkkupferpaar hergestellt. Zur Reinigung wurde das 
Gas stundenlang mit rauchender Schwefelsiure behandelt und so- 
dann zur Entfernung von mitentstandenem Wasserstoff iiber 
trockenes Palladiumchloriir bei 50° geleitet. Wenn die LEnt- 
wickelung geniigend lange im Gange war, ergaben die Analysen des 
entstehenden Gases stets Gehalte von rund 99°/, Methan. 


Wasserstoff. 


Der benutzte Wasserstoff wurde nach der auf Seite 6 an- 
gegebenen Methode entwickelt. Zuniichst stellte ich ein ca. 3°/,iges 
Methan-Luftgemisch her und leitete dasselbe in langsamem Tempo 
bei verschiedenen Temperaturen iiber den Palladiumdraht. Die Be- 
riihrungsdauer des Gases mit dem Palladiumdraht schwankte bei 
der ersten Versuchsreihe zwischen 2.5 bis 7.5 Sekunden. Die Menge 
des oxydierten Methans ist bezogen auf 100 ccm Methan und nicht 
auf 100 cem Mischung. 


(S. Tabelle Ill, S. 77.) 


Puiuipps findet in seinen schon oben zitierten Arbeiten, dals 
Methan bei ca. 400—450° am Palladiumasbest zu verbrennen be- 
ginnt. Die Tabelle zeigt, dafs am Palladiumdraht eine merkliche 
Oxydation erst bei 600°, also 150° héher, zu beobachten ist. 


t Journ. Chem. Soc. 1884, 154. 
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Tabelle ILI. 


Ca. 3°, CH, in Luft bei geringer Geschwindigkeit tiber den Pd-Draht geleitet. 





Nr. Verbr. Menge CH, Am Pallad.- Berithrungs- 
poet Temperatur a) am Palla- ) in der Draht ver- Datienhe 
°C. diumdraht Platin-Kap. brannt. CH, _ 
Versuche eem com 0) Sekunden 
l 450 0.00 61.61 0.0 6.0 
2 500 0.05 63.56 0.08 6.5 
3 550 0.055 54.656 0.10 7.5 
4 600 0.976 71.736 1.30 4.5 
5 650 1.623 46.970 8.30 2.6 
6 700 3.038 41.236 6.90 4.0 


Einflufs der Konzentration auf die Verbrennung. 


Die Konzentration des Methans in Gemischen tibt keinen &n- 
dernden Einflufs aus. Vielmehr ist die Menge des verbrannten 
Methans proportional seiner Konzentration. 

Prozentual verbrennt also am Palladiumdraht bei derselben 
Temperatur und bei gleicher Geschwindigkeit gleich viel Methan, 
ob dasselbe nun in einem verdiinnten oder konzentrierten Luft- 
gemische vorhanden ist. Ich wies dies nach, indem ich 12°/, Methan 
in Luft iiberleitete. 

So verbrannte: 


bei 550° 0.05°/, Methan 
» 600° 10, 


Die Beriihrungsdauer betrug 6.0 und 4.5 Sekunden. 
Die beiden Resultate zeigen geniigende Ubereinstimmung mit 
den entsprechenden Resultaten in der Tabelle. 


Kinflufs von Wasserstoft. 


Das Vorkommen des Methans in Natur- und Leuchtgasen, so- 
wie seine Darstellung im Laboratorium ist meistens mit der An- 
wesenheit von Wasserstoff verkniipft, und da fiir letzteren keine 
aller bequeme und leicht zu handhabende absourptiometrische Me- 
thode zu seiner Entfernung besteht, so geschieht dieselbe hiufig auf 
dem Wege der partiellen Verbrennung. Durch die folgenden Ver- 
suche soll nun festgestellt werden, ob Wasserstoff in einem Methan- 
Luftgemisch einen analogen Einflufs auf dieses austibt, wie es beim 













Kohlenoxyd der Fall ist. Eine Notiz von Paruies (I. c.) schien 
dagegen zu sprechen. Doch begniigte er sich mit einem gelegent- 
hehen qualitativen Versuch. Im folgenden wahite ich ein Methan- 
W asserstoff-Luftgemisch yon CH,: H, = 4:6, weil gerade dieses 
Verhiltnis wegen seines Vorkommens im Leuchtgase von besonderer 
Wichtigkeit ist. Die genaue Analyse des Versuchsgases iiber Queck- 
silber im Hempen-Apparat! ergab: 


€ 9 0 “™” 
3:2 °/, CH, 
5.5 .. H, 


9] wo 99 Luft. 


Tabelle LV. 


3.2%, CHy + 5.5%, H, in Luft langsam iibergeleitet. 





Nr. Verbranntes CH, CH, am Pd.-) Ber.-Dauer 
des Temperatura) am Palla-  b) in der  Draht verbr., fiir Gas und 
| C. diumdraht Platin-Kap. (CH,=100) Draht 
Versuches ecm ecm af! in Sekunden 
l 450 0.017 53.899 0.03 5.6 
2 500 0.017 53.17 0.03 4.7 
3 550 0.042 46.10 0.09 3.7 
j 500 038 47.58 0.90 3.4 
fy 650 2.2 61.5 3.40 | 4.1 


Aus der Ubereinstimmung der Zahlen dieser Tabellen III 
und |V geht zur Geniige hervor, dafs anwesender Wasserstoff die 
Oxydationstemperatur des Methans nicht beeinflulfst. 

Nach diesen Ergebnissen dirfte bei der Bestimmung des Wasser- 
stoffes durch partielle Verbrennung die Temperatur nicht tiber 550’ 
bis 600° hinausgehen, um einer Verbrennung von Methan in nennens- 
werten Mengen vorzubeugen. Allein das Methan zeigt eine Kigen- 
tiimlichkeit, die von Mannarp und Le CuwarTenrer? beobachtet 
wurde und die gestattet, mit der Temperatur noch weiter hinaut- 
zugehen. Wihrend Mirscuerticn® und V. Meyer und Mtncw®* an- 
geben, dafs die Héhe der Entziindungstemperaturen von Gasen un- 
abhiingig sei von der Strémungsgeschwindigkeit desselben, fanden 


' Hempee., Gasanalytische Methoden 1900, S. 48 ff. 

* Bull. soc. chim. 39 (1883), 2. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1893), 160 u. 400; 9 (1878), 1171. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1893), 2421. 
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MatrarpD und Le Cuaretrer, dafs, wihrend explosionsfihige Ge- 
menge, die mit Wasserstoff oder Kohlenoxyd gebildet sind, sith 
sofort entziinden, wenn sie auf der richtigen Temperaturhdhe sind, 
Methanmischungen erst nach einiger Zeit, nachdem sie eine be- 
stimmte Anzahl von Sekunden auf 650° oder héher gehalten wurden, 
anfangen zu verbrennen. Dieser Aufenthalt in der Entziindung be- 
trug zwischen 600—700° etwa 10 Sekunden; derselbe nimmt ab 
mit steigender Temperatur und ist bei 1000° nicht mehr wahr- 
nehmbar. 

Der Entziindungsaufenthalt oder die Reaktionsverzégerung 
ist nicht, wie man filschlich glauben kénnte, die zur Erhitzung auf 
die Reaktionstemperatur notwendige Zeit; denn diese kann bei der 
geringen spezifischen Wiirme der Gase nur Bruchteile von Sekunden 
betragen, was aufserdem noch daraus hervorgeht, dafs Kohlenoxyd 
und Wasserstoff unter sonst gleichen Bedingungen keinen bemerk- 
baren Aufenthalt geben. 

Mauuarp und Le Cuarenier erklaren diesen merkwiirdigen 
Vorgang &bnlich wie Drxon! die Reaktionstrigheit des trockenen 
Kohlenoxyds gegen Sauerstoff auslegt. Die Verbrennung des Me- 
thans verlangt nach ihnen eine geringe Menge Wasserdampt. Methan 
wirkt auf letzteren nach der Gleichung: 


CH, + 2H,0 = CO, + 4H,, 


wihrend der freiwerdende Wasserstoff sich mit dem im Uberschufs 
vorhandenen Sauerstoff wieder zu Wasser vereint. Die Verbrennung 
wird also anfangs, wo nur wenig Wasser vorhanden ist, langsam 
vor sich gehen. Da sich dasselbe aber fortwihrend vermehrt, so 
wird, sobald diese Menge geniigt, lebhafte Verbrennung eintreten. 
Es ist klar, dals dieser Moment um so linger auf sich warten lafst, je 
gréfser die zur lebhaften Verbrennung notwendige Dampfmenge ist. 

Ks war nun zu untersuchen, ob Methan diese Eigenschaft der 
Reaktionsverzégerung auch in nicht explosiven Mischungen bei der 
Verbrennung am Palladium beibehilt. Um _ dies _ festzustellen, 
inderte ich meine Versuchsbedingungen dahin ab, dafs ich die 
Beriihrungsdauer fiir Gas und Draht bedeutend kiirzer nahm. Ich 
erreichte dies durch eine gréfsere Uberleitungsgeschwindigkeit und 
Verkiirzung des Palladiumdrahtes. Der benutzte Draht hatte eine 
Linge von 6.5 cm, einen Durchmesser von 0.4 mm und wurde, 


' Transact. Royal Soc. 175 (1886), 617; Journ. Chem. Soc. 49 (1886), 94 u. 384. 
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3*/,mal zusammengelegt, in eine Glasréhre von 1.5 mm lichter Weite 
eingeschoben. Die unter so veranderten Bedingungen angestellten 
Versuche ergaben folgende Resultate: Benutzt wurde wieder ein 
3°/,iges Methan-Luftgemisch. 


Tabelle V. 


3°, CH, in Luft rasch iibergeleitet. 











Nr. = Verbranntes CH, Verbranntes Bertthrungs- 
ae lemperatur a) am Palla-  b) in der CH Fanny 
: Oo” diumdraht Platin-Kap. ot ie ee 
Versuches com ecm in °, Sekunden 
l 550 0.01 75.038 0.014 0.005 
2 600 0.107 71.98 0.13 0.007 
8 650 0.14 63.56 0.22 0.006 
4 700 0.152 56.24 | 0.27 0.006 
) TSO 0.226 56.5 0.40 0.006 
t} 800 0.836 55.26 1.50 0.006 
7 850 3.35 55.26 5.60 0.006 


Aus diesen Versuchen geht die Reaktionsverzégerung deut- 
lich hervor. Wahrend bei langsamem Uberleiten schon bei 600° (. 
ca. 1.8°/, Methan verbrennen, finden wir beim schnellen Uberleiten 
die gleiche Menge erst bei 800° C. Trotz der kurzen Berihrungs- 
dauer kann man annehmen, dals das Gas auf die entsprechende 
Temperatur erhitzt war, da es vor der Berihrung mit Palladium 
0.06 Sekunden in dem Teil des Ofens verweilte, der die gleiche ‘’empe- 
ratur besals, eine Zeit, die fiir den Temperaturausgleich sicher 
geniigt. 

Es galt nun zu zeigen, ob auch bei Zumischung von Wasser- 
stotf irgendwie die Reaktionsverzégerung des Methans beein- 
tlufst wiirde. Ich leitete deshalb wieder ein Methan-Wasserstofi- 
Luftgemisch iiber den Palladiumdraht und zwar bei kurzer Beriih- 
riihrungsdauer. Verwendetes Gas: wie oben (CH, : H, = ca. 4: 6). 
Es wurde gefunden: 

(Siehe Tabelle VI, S. 81.) 


Zur besseren Orientierung und Ubersicht sind die erhaltenen 
Resultate graphisch aufgezeichnet. Die Temperaturen sind auf der 
Abszisse, die prozentualen Mengen verbrannten Methans auf der 


Ordinate aufgetragen (Fig. 2). 
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Tabelle VI. 


3.2°/, CH, + 5.5 °), H, in Luft schnell tibergeleitet. 





Nr. Verbranntes CH, Am Pallad.- Ber.-Dauer 

le Temperatur a) am Palla-  b) in der Draht ver- fiir Gas und 
_ oC. diumdraht Platin-Kap. brannt. CH, Draht 
Versuches eem ecm dP in Sekunden 


l 550 0.005 70.37 00 0.004 
2 600 0.07 71.22 0.11 0.004 
3 600 0.30 67.55 0.45 0.006 
4 650 0.72 57.17 1.25 0.006 
5 650 0.07 55.97 0.14 0.004 
6 TOO 1.2 19.37 6.00 0.005 
7 750 5.5 27.9 ca. 15.0 0.005 


Die graphische Darstellung gibt ein anschauliches Bild von der 
zunehmenden Oxydation des Methans und dem quantitativen Ver- 
lauf bei steigenden Temperaturen. Alle Kurven haben gemeinsam, 
dalfs sie erst ganz allmihlich ansteigen, dann plétzlich in einer 
scharfen Biegung stark zunehmen, um sich schliefslich asymptotisch 
der Senkrechten zu nihern. Daraus geht hervor, dafs die Oxydation 
innerhalb eines bestimmten Temperaturintervalles eine merkbare 
Gréfse annimmt, und dals sie unterhalb derselben nur ganz all- 
mihlich, oberhalb aber sehr rasch steigt. Von besonderem Inter- 
esse wire eine genaue Bestimmung und Fixierung der Kniestiicke 
in den Kurven, um die Temperatur scharf fest zu legen, welche 
dem Anfang der merklichen, raschen Oxydation entspricht. Die 
Bestimmung derselben erwies sich jedoch nicht durchfiihrbar, weil 
geringfiigige Ungleichheiten in den Versuchsbedingungen, «ie sich 
kaum vermeiden lassen, die Menge des oxydierten Methans stark 
veriindern. 

Die beiden ausgezogenen Kurven der graphischen Darstellung 
zeigen fiir Methan-Luftgemische deutlich die Einwirkung der Re- 
aktionsverzégerung. Wihrend bei langsamem Uberleiten die inten- 
sive Verbrennung zwischen 550 und 600° beginnt, fingt sie bei 
grolser Strémungsgeschwindigkeit erst bei 750—800° an. Sodann 
seigt sich, dafs die Oxydationskurven des Methans, wie sie bei 
Methan-Luft- oder bei Methan-Wasserstoff-Luftgemischen erhalten 
vurden, bei langer Beriihrungszeit bis auf ganz unwesentliche Ab- 
veichungen zusammenfallen. Wasserstoff iibt also keinen oxy- 


‘ationsférdernden Einflufs aus. Wird ein Methan-Wasserstoft- 
2. anorg. Chem. Bd. 38. 6 
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Luftgemisch dagegen rasch iibergeleitet, so veriindern sich die 
Verhiltnisse, und die Kurven weichen zum Teil voneinander ab. 
Unterhalb 650° zeigen sie noch ziemliche Ubereinstimmung, gehen 
aber dann plétzlich auseinander und zwar in dem Sinne, dafs die 
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650° 500° 550° 600° 650° 700° 750? §00° 950°C. 
Fig. 2. 


Kinflufs der Temperatur und Strémungsgeschwindigkeit auf die Verbrennung 
von CH, am Pd-Draht in Mischung mit Luft und Luft und Wasserstoff. 


Reaktionsverzégerung des Methans anscheinend ganz aufgehoben 
wird. Der Grund dafir ist unschwer zu finden. Das _ schnelle 
Uberleiten des Gases wird bei der an und fiir sich hohen Tempe- 
ratur, iber 650°, die hier in Betracht kommt, eine intensive Wasser- 
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stoffverbrennung veranlassen und die dabei frei werdende Wirme 
erhitzt den Draht so hoch, dafs die Reaktionsverzigerung des Me- 
thans zuriickgeht und schliefslich ginzlich verschwindet. Trotz der 
Wirmeleitung des Palladiummetalls wird die Temperatur nicht 
sinken durch Ausbreitung der Wirme, da immer neue Wirme frei 
wird. Die Angabe des im gleichen Ofenteil aber in besonderer 
Umhiillung befindlichen Thermoelementes gibt die Temperatur bei 
den Versuchen iiber 700° nicht genau und zwar ist sie in Wahrheit 
hdher, als das Thermoelement anzeigt. Aus dieser Unsicherheit tiber 
die wirkliche Temperaturhéhe des Palladiumdrahts entspringt auch 
die ziemlich grofse Schwankung der oxydierten Mengen bei Tem- 
peraturen von 650—600°. 

Schliefslich kénnte noch die Frage erhoben werden, ob bei dem 
schnellen Uberleiten des Methan-Wasserstoff-Luftgemisches auch der 
Wasserstoff quantitativ herausgebrannt wird. Dieselbe mufs bejaht 
werden; denn die Gasproben, welche hinter dem Palladiumdraht 
bei simtlichen Versuchen der Tabelle entnommen wurden, enthielten 
keine durch Palladiumchloriir nachweisbaren Mengen Wasserstoff 
mehr. Durch Analysen iiber Quecksilber wurde die Abwesenheit 
von Wasserstoff bestitigt. 

Fiir die gasanalytische Methode der partiellen Ver- 
brennung ergeben die Untersuchungen recht lehrreiche und inter- 
essante Daten. Bekanntlich sind heute hauptsiichlich drei Methoden 
der partiellen Verbrennung in Gebrauch, nimlich die von Bunter, 
HempeL und WinkiER. Bunte! und WinkLER? benutzen die kata- 
lytische Wirkung des Palladiumdrahtes resp. Asbests, wihrend 
Hempe.® die von Tu. Granam* zuerst beobachtete Eigenschaft des 
Palladiums, betrichtliche Mengen Wasserstoff durch Absorption fest- 
zuhalten, zu einer absorptiometrischen Bestimmung desselben aus- 
bildete. 

WINKLER stellt nach einem von ihm angegebenen Verfahren 
Palladiumasbest her, der in einer Linge von ca. 1 cm in die so- 
genannte Verbrennungskapillare geschoben wird. Zur Ausfihrung 
einer Analyse wird das Gas aus einer Hempel- oder Buntebiirette 
durch die Réhre, die mit einer kleinen Flamme erhitzt wird, in 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1123; Journ. f. Gasbel. 1878, 263. 
* Lehrbuch d, techn. Gasanalyse 1901, 5. 166. 

* Hemper, Ber. deutsch. chem. Ges. 12, 636 u. 1006. 

* Chem. Centrbi. 1869, 719. 
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eme zweite Birette geleitet, Die Vereinigung des Sauerstofis mit 
Wasserstofi resp, Kohlenoxyd geht unter der Kontaktwirkung des 
Palladiumasbests sehr leicht vor sich, Durchflielst der Gasstrom 
die Réhre rasch genug, so unterhilt sich die Verbrennung von 
selbst, und sie wird durch teilweises Ergliihen des Asbestfadens 
sichtbar. Gerade dieses Ergliihen, welches zeigt, dals einzelne Me- 
talltelchen des Asbestfadens durch die Verbrennung eine sehr hohe 
‘Temperatur erlangen und dieselbe bei der schlechten Wirmeableitung 
beibehalten, birgt die Méglichkeit in sich, dafs auch Methan mit 
verbrennt. Daher fallen die Analysen, wie TREADWELL’ angibt, 
meistens 0.5—1",, zu hoch aus, Neuerdings hat CuarirscHKorr? 
liber diesen Gegenstand Versuche angestellt und gefunden, dalfs 
beim Uberleiten eines Gemisches von Methan, Wasserstoff und 
Sauerstol! tiber schwach gliihendem Palladiumasbest ein bedeuten- 
der Teil des Methans mit dem Wasserstoff verbrennt. Doch hat 
O. Brunck® demgegeniiber W1inkLEers Methode erfolgreich verteidigt. 

Um den lokalen Temperaturerhéhungen, wie sie bei der Be- 
uutzung von Palladiumasbest stets vorkommen, aus dem Wege zu 
gehen, verwendet Bunre Palladiumdraht, welcher, mehrere Male zu- 
sammengelegt, sich in einer in der Mitte verengten Glasréhre be- 
findet. Bei Ausfiihrung der Analyse wird eine abgemessene Menge 
des Gasrestes mit geniigender Luft gemischt und durch das mit 
einem kleinen Bunsenbrenner erhitzte Palladiumréhrchen geleitet, 
in einer zweiten Birette aufgefangen und gemessen. Es ist selbst- 
verstindlich, dafs auch bei dieser Methode beim Uberhitzen des 
Palladiumdrahtes Methan mit dem Wasserstoff verbrennt. Immerhin 
wird der Fehler nicht leicht so grofs wie beim Palladiumasbest, da 
man infolge der besseren Wirmeleitung des Metalls die ‘Temperatur 
besser in der Hand hat. In den meisten Lehrbiichern der Gasanalyse * 
ist die Angabe gemacht, dafs fiir eine quantitative Verbrennung 
des Wasserstofis Rotglut des Palladiumdrahtes und ein zweimaliges 
Uberleiten des Gases erforderlich sei. Diese Angaben gehen durch- 
aus zu weit, und die Versuche liefern fehlerhafte Resultate, weil 
die Verbrennungstemperatur fiir den Wasserstoff unnétigerweise hin- 


Lehrbuch der quantitativen Analyse, Bd. 2, 8. 515. 
' Chem. Ztg. 85 (1902), 1007. Die russisehe Originalabhandlung war mir 


nicht zugénglich. 
' Zettschr. angew. Chem. 1903, Heft 29. 
‘ Siehe Lonoke, Untersuchungsmethoden. — Leysotp, Gasjourn. 1890, 


S. 289. Neumann, Lehrbuch der Gasanalyse. 
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aafgeschraubt wird. ,,Eben und kaum sichtbare Rotglut“ entspricht 
bei Tageslicht einer Temperatur von 750 bis 800°; denn wird die 
Lotstelle eines Le Cnraterterschen Thermoelementes erhitzt, so 
zeigt sie bei Tageslicht erst bei dieser Temperatur eine gerade 
wahrnehmbare Rotglut. Wie aus obigen Versuchen hervorgeht, 
verbrennen bei derselben schon ansehnliche Mengen Methan, und 
der Fehler kann leicht den zehnten Teil des Methans betragen. 
Die Unsicherheit tiber die Héhe dieses Betrages mufs allein schon 
Veranlassung geben, die Temperatur niedriger zu wihlen. 

Ebenfalls zu fehlerhaften Resultaten fiihrt eine weitere Angabe, 
dafs bei der Ausfithrung der Analyse, nachdem der Draht angewirmt 
ist, derselbe infolge der Reaktionswirme auf Rotglut bleiben miisse. 
Zeigt der Draht Rotglut, so wird das dem Gase entgegenstehende 
Ende noch héher erhitzt werden, weil sich ja hier die Reaktion mit 
besonderer Heftigkeit abspielt und mithin auch dort Methan ver- 
brennt. Ich suchte dies zu zeigen, indem ein Gasrest, der mit Luft 
in dem bei der Gasanalyse iiblichen Verhiiltnis gemischt war, iiber 
Palladiumdraht geleitet wurde, der durch die Reaktionswirme auf 
sichtbarer Rotglut blieb. Die Verbrennungsgase wurden in eine 
Vorlage geleitet, in der sich 10 ccm n/,,. Barytwasser zum Auf- 
fangen etwa gebildeter Kohlensiure befanden. So fand ich in 
10 Versuchen, dafs die Menge des verbrannten Methans zwischen 
0.4 und 3°/, Methan (CH, = 100) betrug. 

Somit ist fiir die richtige Ausfiihrung der Analyse eine tiefere 
Temperatur zu wahlen. Um ein Kriterium fiir die Héhe derselben 
zu haben, halt man sich nach einem Vorschlage von H. BunrE am 
besten an das Auftreten der Kalium- bezw. Natriumfarbung der 
Flamme durch das Glas der Kapillare. Das von mir benutzte schwer 
schmelzbare Glasrohr fing bei einer Temperatur von 550—600° an, 
die nicht leuchtende Bunsenflamme zu firben. Bei dieser Temperatur 
verbrennt bei schnellem Uberleiten kein Methan, dagegen der 
Wasserstoff vollstindig. Es ist deshalb auch nur em einmaliges 
Uberleiten erforderlich. Zur Sicherheit kann man jedoch auch ein 
zweites Mal iiberleiten, wobei die Temperatur schon etwas gesteigert 
werden darf, da der Wasserstotf ganz oder doch fast ganz verbrannt 
ist und sich deshalb die Reaktionsverzégerung beim Methan schtitzend 
bemerkbar macht. 
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Um einen Anhaltspunkt tiber die Genauigkeit der Buntrschen 
Methode zur Trennung von Wasserstoff und Methan durch fraktio- 
nierte Verbrennung am heifsen Palladiumdraht bei entsprechender 
Ausfithrung zu geben, lasse ich einige analytische Daten folgen. 

Das Uberleiten des aus H,CH, bestehenden Gases nach Mischung 
mit Luft geschah in der folgenden Weise: Die beiden Dreiweghaihne 
und der untere Hahn der rechten Biirette, welche den unverbrannten 
‘Teil auffangen soll, werden vollkommen geéffnet. Sodann wird der 
untere Hahn der linken Birette, die mit der Wasserdruckflasche 
verbunden ist, so weit gedfinet, dafs an der rechten Birette die 
fallenden Wassertropfen eben noch gezihlt werden kénnen. Ein 
einmaliges Uberleiten geniigte vollkommen. Das Palladiumréhrchen 
wurde durch Facheln mit einem Mikrobunsenbrenner gerade so weit 
erhitzt, dafs die Flamme anfing, die Kalireaktion zu zeigen. Im Laufe 
der Analyse blieb diese Temperatur, bei welcher noch kein Ergliihen 
des Drahtes bemerkbar war, annihernd dieselbe. Das verwendete 
Gas war synthetisch hergestellt und seine Analyse tiber Quecksilber 
hatte folgende Zusammensetzung ergeben: 


40.1°/, CH, 


05.3 ,, H, 
4.6, N, 
100.0°/,. 


Analysen, ausgefiihrt tiber Wasser. 


Angewandter Gasrest. . 25.0 cem 21.5 eem 


23.7 ecm 

Zugesetzte Luft... . 85.0 80.9 82.2 
Gesamtvolumen ... . 110.0 102.4 105.9 
Darin Sauerstoff. . . . 17.7 16.9 17.1 
Stand nach d. part. Verbr. 89.4 84.6 86.3 
Somit Kontraktion . . . 20.6 17.8 19.6 
Nach Abs. m. Pyrogallol 78.5 73.6 75.7 
Sauerstofliiberschufs .. 10.9 11.0 10.6 
Sauerstoffverbrauch: 

a) gefunden. 6.8 5.9 6.5 

b) berechnet . H.85 5.9 6.56 
W asserstoft: 

a) gefunden . 13.7 11.87 13.07 

b) berechnet . 13.83 11.89 13.10 
Prozentual H,°/, . . . 54.8 55.2 55.15 


Diese Zahlen, die aus einer Reihe von Analysen herausgegriffen 
sind, zeigen deutlich, dafs nach der angegebenen Methode recht gute 
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und brauchbare Resultate gewonnen werden. Die Bunresche Me- 
thode der fraktionierten Verbrennung liefert also durchaus einwand- 
freie Ergebnisse, wenn sie so ausgefiihrt wird, dafs ein Gliihen des 
Drahtes nicht stattfindet; arbeitet man hingegen bei héherer Tem- 
peratur (LEYBOLD, NEUMANN u. s. w.) so kénnen wesentliche Mengen 
von Methan mitverbrennen und die Resultate werden fehlerhaft. 


V. Bestimmung der Verbrennungstemperatur des Athans. 


Durch die Ergebnisse beim Methan veranlafst, dehnte ich meine 
Untersuchungen auf Athan und Athylen aus, suchte ihre Oxyda- 
tionstemperaturen zu bestimmen und fraktionierte Verbrennungen 
auszufiihren. 

Das benutzte Athan wurde (analog wie Methan) aus Athyljodid 
und Zinkkupfer nach Guapstone und Tripe hergestellt und wie 
Methan gereinigt. 

Wasserstoff wurde wie friiher elektrolytisch gewonnen. 
Zunichst wurde ein 3°/,iges Athan-Luftgemisch bei langer 


Beriithrungsdauer iiber den Palladiumdraht unter sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen wie beim Methan. 


Tabelle VIL. 
3°/, C,H, in Luft langsam iibergeleitet. 





Nr. Verbranntes Athan Athan ver- Beriihrungs- 
d Temperatur a) am Palla- b) in der brannt 
es hon, Pag a dauer in 
y h °C. diumdraht Platin-Kap. (C,H, =100) ekund 
*rsuc . _ 0 se > 
ersucnes eem ecm . ekundenl 
l 500 0.07 44.65 0.16 4.0 
2 550 0.12 5O.D9 0.24 4.3 
3 600 0.25 48.05 0.52 3.6 
4 650 0.93 32.42 2.90 2.8 
a 700 2.60 26.23 10.5 3.0 


Ein Vergleich dieser Tabelle mit Tabelle IV zeigt, dafs die Ver- 
brennungstemperatur von Methan und Athan keine grofsen Abwei- 
chungen voneinander zeigen, sondern, abgesehen von kleinen Un- 
regelmalsigkeiten, ziemlich iibereinstimmen. Bei Temperaturen unter 
650° verbrennt Methan zuerst, oberhalb ist es umgekehrt. Das kom- 
plizierter zusammengesetzte Athan ist also bei diesen Temperaturen 
ebenso bestandige, wenn nicht bestindiger als das einfachere Methan. 

Kin schnelles Uberleiten desselben Gemisches ergab folgende 
Resultate. 


‘Tabelle VIL. 


3°), C,H, in Luft schnell tibergeleitet. 





Nr. 


des 


Versuches 


Auch hier zeigt sich eine grofse Ahnlichkeit mit den korrespon- 
dierenden Versuchen mit Methan. 

Kinflufs des Wasserstoffes auf die Oxydationstem- 
peratur, 

Wie beim Methan, so iibt auch Wasserstoff bei langsamem 
Uberleiten keinen Kinflufs auf die Héhe der Oxydationstemperatur 


Temperatura) am Palla- 
oC. diumdraht 
ecm 
600 0.04 
650 0.07 
700 0.13 
750 2.79 


Verbranntes Athan 


b) in der 
Platin-Kap. 


ecm 


45.63 
44.10 
49.6 

33.50 


C,H, am 
Pall.-Draht 


verbrannt 


0/ 
/o 


0.09 
0.16 
0.27 
7.70 


Beriihrungs- 
dauer in 
| Sekunden 


0.008 
0.008 
0.006 
0.004 


des Athans aus, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht. 


Tabelle IX. 


8° H, in Luft langsam iibergeleitet. 








Np Verbranntes* Athan Athan ver- Beriihrungs- 
pve Temperatur a) am Falla-  b) in der brannt dauer f. Gas 
7 or as diumdraht Platin-Kap. (C,H,=100) und Draht 
Versuches com cem "le Sekunden 
500 0.08 51.4 0.064 6.3 
2 550 0.07 51.7 0.14 3.3 
3 600 0.59 52.9 1.12 3.8 
i 650 1.27 411 3.10 5.4 
TOU 2.56 $1.6 6.10 4.0 
Tabelle X. 
Dasselbe Gemisch schnell tibergeleitet. 
Nr. Verbranntes Athan Athan Beriihrungs- 
Temperatur a) am Palla-  b) in der pete? ok dauer f. Gas 
. des °C. diumdraht Platin Kap. en und Draht 
Versuches ' ecm ecmm lo Sekunden 
l 550 0.05 33.9 0.09 0.0038 
2 600 0.04 34.7 0.12 0.004 
3 650 0.405 45.6 0.9 0.010 
4 650 0.13 48.05 0.27 0.008 
5 700 2.56 25.43 8.2 0.008 
4 THO 2 57 13.8 28.9 0.008 
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Um ein deutliches und iibersichtliches Bild dieser Resultate zu 
erlangen, sind dieselben in Fig. 3 graphisch aufgezeichnet. Zuniichst 



































































- zeigt uns die Darstellung, dafs die sogenannte Reaktionsverzégerung 
2 auch fiir Athan ihre Giltigkeit hat. Matuanp und Le CHarenrer 
+ , 
et | 
, TT TT 
= ' . 
sor veyorannes: — = . —— + Ripe 
CH, -00/ , 
esnGl 100) | 
i 
} | | 
| 
| | 
+,07— + 
| | 
| | 
| | 
} 
| | 
2 | 
| | 
| 
| 
. in 
| . 2 
| | 
40 i j 
| —— 
ee | 
450° 500° oe 
Fig. 3. 
Linflufs der Temperatur und Strémungsgeschwindigkeit auf die Verbrennung 
von CH, u. C,H, an Palladiumdraht in Mischung mit Luft und Luft u. Wasserstoff. 
; haben dieselben nur fiir Methan festgestellt, doch scheint sie nach 
¥ : A y 
: den obigen Ergebnissen auch beim Athan aufzutreten. Vergleicht 
4 man die Kurven von Methan und Athan fiir schnelles Uberleiten, 
53 so fallt auch hier eine gewisse Ahnlichkeit auf. Bei Temperaturen 


unter 700° stimmen sie fast ganz iiberein; oberhalb 700° weicht 


i: alt 
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die Athankurve plétzlich stark von der des Methans ab, d.h. die 
Reaktionsverzégerung macht sich beim Athan nicht so stark geltend. 
Wire aus diesem Verhalten schon ein Schlufs auf das der Homo- 
logen gestattet, so kénnte man sagen, dafs die Reaktionsverzégerung 
mit steigender Zahl der Kohlenstoffatome im Molekil abnimmt 
Fernerhin zeigen die Kurven, dafs auch beim Athan eine Zumischung 
von Wasserstoff bei geringer Strémungsgeschwindigkeit keinen Ein- 
flufs auf die Oxydationskurve ausiibt. Bei schnellem Uberleiten 
liegen wieder dieselben Verhiltnisse wie beim Methan vor. Aus 
denselben Griinden tritt, wie dort erértert, eine teilweise Aufhebung 
der Reaktionsverzégerung und eine gewisse Unsicherheit in der 
Bestimmung der Temperaturhéhe ein. 


VI. Bestimmung der Verbrennungstemperatur von Athylen. 


Darstellung des beniitzten Athylen. 

Dasselbe wurde aus Alkohol durch Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsiure gewonnen. Zur Befreiung von Alkohol, Atherdampf, 
schwefliger Siiure und Kohlensiiure wurde das Gas zuerst mit kon- 
zentrierter Schwefelsiure und dann mit Kalilauge langere Zeit be- 
handelt. Wegen seiner betriichtlichen Léslichkeit in Wasser wurde 
das Athylen-Luftgemisch iiber konzentrierter Kochsalzlésung auf- 
bewahrt. Benutzt wurde ein zweiprozentiges Athylen-Luftgemisch. 


Tabelle XI. 





Nr. Verbranntes Athylen C,H, am — Beriihrungs- 
Temperatura) am Palla-  b) in der | Palladium- d 
der aed ' auer 
oC diumdraht Platin-Kap. draht verbr. 
Versuches eem cem o/, Sekunden 
800 0.006 33.4 0.02 6 
2 850 0.107 28.35 0.37 6 
3 400 0.89 26.33 3.2 5 
4 450 1.24 15.23 7.5 6.7 


Entsprechend seiner geringen Bestiandigkeit gegen Erhitzung 
verbrennt, wie aus der Tabelle ersichtlich, Athylen bei einer be- 
deutend niedrigeren Temperatur als Methan. Der Anfang der Oxy- 
dation am Palladiumdraht liegt nach meinen Untersuchungen be! 
300°, wihrend Piuures fand, dafs am Platindraht, also an der niiclst 
wirksameren Kontaktsubstanz die Oxydation zwischen 200° und 300° 
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beginnt. Kin Abfraktionieren von Wasserstoff aus einem Athylen- 
Wasserstoffgemisch ist nach obigen Resultaten nicht médglich, weil 
die Verbrennungstemperaturen beider Gase nicht geniigend weit 
auseinander liegen. Aus demselben Grunde ist eine quantitative 
Trennung von Athylen und Athan resp. Methan nicht méglich. Die 
Entfernung von Athylen geschieht am besten und einfachsten durch 
Absorption mit Bromwasser. 


VII. Zusammenfassung. 


Aus den Versuchen mit Kohlenwasserstoffen ergibt sich fol- 
gendes: 

Bis zu einer Temperatur von 450° wird, wie tibereinstimmend 
mit Haber gefunden worden ist, unter der katalytischen Wirkung 
von Palladiumdraht Methan nicht angegriffen. Uber 450° und 
schon unterhalb der sichtbaren Rotglut, verbrennen in allen Fallen 
bemerkbare Mengen Methan, wenn die Beriihrungszeit des Gases 
mit dem Palladiumdraht geniigend lang ist. 

Bei kurzer Beriihrungsdauer passiert ein Methanluftstrom den 
Palladiumdraht ohne nennenswerte Verbrennung selbst bei 600° 
bis 650°. 

Bei beiden Temperaturen und Beriihrungszeiten verbrennt an- 
wesender Wasserstoff vollstindig. 

Eine Beeinflussung der Methanverbrennung durch diejenige des 
Wasserstoffes findet bei vorsichtigem und langsamem Uberleiten nicht 
statt, doch verschwindet bei raschem Uberleiten die Reaktionsver- 
zogerung des Methans infolge der Wirmeentwickelung und Tempe- 
ratursteigerung durch die Wasserstoffverbrennung. 

Athan verhalt sich im grofsen und ganzen wie Methan, doch 
zeigt sich bei ihm das Phiinomen der Reaktionsverzégerung nicht 
so ausgepriigt. Eine Trennung von Athan und Methan nach der 
Methode der partiellen Verbrennung ist nicht méglich. Die Trennung 
von Athan resp. Methan und Wasserstoff gelingt hingegen nach den 
im Texte besprochenen Anordnungen an heifsem Palladiumdraht leicht. 

Athylen beginnt schon bei einer Temperatur von 300° zu ver- 
brennen. Ein Abfraktionieren desselben aus einem Athan-(Methan)- 
Athylenluftgemisch ist nicht durchfihrbar, weil zur quantitativen 
Entfernung von Athylen die Oxydationstemperatur von Methan tber- 
schritten werden muls. 


Karlsruhe, Chem. techn. Institut der techn. Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 17. Oktober 1903. 








Uber die Nichtfallbarkeit des Kupfers durch Schwefel- 
wasserstoff aus cyankaliumhaltiger Lésung. 


Von 


Kk. P. TREADWELL und C. v. GIRSEWALD. ? 


In den verschiedenen Lehrbiichern wird die Nichtfallbarkeit 
des Kupfers aus cyankaliumhaltigen Lésungen der Bildung komplexer 
Salze. zugeschrieben, aber die Angaben iiber die Zusammensetzung 
des betretfenden Komplexsalzes gehen auseinander. So gibt Mern- 
SCHUTKIN in seinem Lehrbuch der analytischen Chemie, 2. Auflage 
(1886), S. 176 an, dafs die Nichtfillbarkeit des Kupfers durch 
Schwefelwasserstoff bedingt sei durch die Entstehung des komplexen 
Salzes [Cu,(CN),|K,, wihrend sie in den meisten neueren Werken 
der Bildung des Salzes [Cu,(CN),|K, zugeschrieben wird. 

In der qualitativen Analyse macht man bekanntlich von obigem 
Verhalten des Kupfers Gebrauch zur Trennung des letzteren von 
Kadmium, indem man die blaue ammoniakalische Lésung mit Cyan- 
kalium bis zur Entfirbung versetzt und dann Schwefelwasserstoti 
einleitet, wobei nur das Kadmium als gelbes Kadmiumsulfid aus- 
fallen soll. 

Sehr hiiutig aber beobachtet man, dafs aus dieser farblosen 
Lésung auch braunes Kuptersulfiir durch Schwefelwasserstoff gefillt 
wird und zwar um so mehr, je verdiinnter die Lésung ist. 

Nur bei Gegenwart von mehr Cyankalium als nétig ist, 
um das Salz [Cu,(CN),|K, zu erzeugen, gelingt die Trennung. 
Aus Analogie mit [Fe(CN),|K, glaubte friiher der eine? von uns 
die Nichtfillbarkeit des Kupfers durch Schwefelwasserstoff in cyan- 


' C. vy. Girsewap, Inauguraldissertation, Ziirich 1902. 
* Treapwett, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie, Bd. 1, (Aufl. I), 189s. 
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kaliumhaltiger Lésung durch die Annahme des, freilich noch nicht 
isolierten Salzes ([Cu,(CN),|K, erkliren zu kénnen. 

Angesichts dieser verschiedenartigen Meinungen hielten wir es 
‘ar der Miihe wert, das Verhalten von cyankaliumhaltigen Kupfer- 
jsungen gegen Schwetelwasserstoff einer genauen Priifung zu unter- 
iehen. 

Zu diesem Zwecke stellten wir die bisher bekannten Kalium- 
kupfercyanverbindungen dar und priften das Verhalten derselben 
vei verschiedener Konzentration zu Schwefelwasserstofi. 

Bisher sind dargestellt: 

(Cu, (CN), |K, ! 
(Cu,(CN), H,O}K? 
(Cu,(CN), ]K, °. 


Das Salz [(Cu,(CN),H,0O)K. 


Versetzt man eine heils gesittigte Cupriacetatlésung so lange 
mit einer konzentrierten Lésung von Cyankalium, bis der zuerst ent- 
standene Niederschlag sich eben wieder lést, so scheidet sich beim 
Abkiihlen dieses Salz als briunliches Kristallmehl aus. Reiner 
erhalt man es, wenn man zu der Lésung der reinen, cyankalium- 
reicheren Salze in der Hitze so viel ftrisch gefilltes Cuprocyanid 
hinzufiigt, wie sich lést, und dann filtriert. 

Das so erhaltene Salz stellt weifse, monoklin kristallisierende 
Schuppen dar und ist von allen Kaliumeuprocyaniden am schwersten 
‘éslich. Es ist in kaltem Wasser fast unléslich, 100 ccm Wasser 
‘dsen bei 15° C. 0.0594 g des Salzes. Von vielem heilsem Wasser 
wird es unter Abscheidung von weifsem Cuprocyanid zersetzt. Es 
ist léslich in Cyankaliumlésung und Ammoniak. Durch verdiinnte 
Saiuren wird es unter Entwickelung von Blausiure zersetzt, dagegen 
‘Ost es sich in konzentrierter Schwefelsiure in der Kilte ohne Gas- 
entwickelung; verdiinnt man aber diese Liésung mit Wasser, so 
scheidet sich Cuprocyanid aus. 

Die Analyse dieses wie auch der folgenden Salze wurde wie 
‘olgt ausgefiihrt: 

Zirka 0.5 g der auf einem Tonteller und iiber Chlorcalcium 


Bs AP he Art eee 






' RamMgisBerG, Pogg. Ann. 42, 124; Fogg. Ann. 73, 117 u. Pogg. Ann. 
106, 491. 

‘ Scuirr und Beccui, Ann. 138, 35. 

’ RamMecepers |. c. 
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bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz, wurde in einem 
schief stehenden Erlenmeyerkolben mit konzentrierter Schwefelsiure 


liber freier Flamme zersetzt. Schon bei geringem Erhitzen tritt, unter 


lebhaftem Entweichen von Kohlenoxyd, Zersetzung ein, wobei sich 
Kupfer ausscheidet, welches spiiter in Lésung geht. Die so er- 
haltene Lésung enthalt CuSO,, K,SO, und (NH,),SO,; sie wird mit 
Wasser verdiinnt, das Kupfer mittels Schwefelwasserstoff als Sulfid 
abgeschieden und als Sulfiir bestimmt. Aus dem Filtrat des Kupfer- 
sulfids wird das Kalium durch Eindampfen und Abrauchen des 
Ammonsulfats als Kaliumsulfat bestimmt. 

Das Cyan wurde durch Rechnung und das Wasser, auf welches 
stets qualitativ gepriift wurde, aus der Differenz ermittelt. 

Wir erhielten fiir das Salz [Cu,(CN),H,O]K folgende Werte: 


I II Mittel Berechnet 
Cu 47.80 48.58 48.19 43.47 
K 14.91 15.09 15 00 14.91 
CN -- — 29.81 29.77 
H,O — 7.00 6.85 
100.00 100.00 


Verhalten des Salzes (Cu,/CN),H,O)K gegen Schwefelwasserstoff. 


Das feste Salz wird durch feuchtes Schwefelwasserstoffgas so- 
fort zersetzt. 


Das Salz (Cu,(CN),)K,. 


Dieses zuerst von RAMMELSBERG dargestellte Salz lafst sich 
von allen Kaliumcuprocyaniden am leichtesten darstellen. Man er- 
hilt es fast ganz rein aus der Mutterlauge des vorhergehenden 
Salzes, entweder in Form von langen, glinzenden, farblosen, mono- 
klinen Nadeln oder als glanzende perlmutterartige Blattchen. Da 
die Kristallform vollstindig mit den RammetsBereschen Angaben 
ibereinstimmte, so begniigten wir uns, zur Bestitigung der Identitit 
des Salzes, mit der Bestimmung des Kupfers. 

Fir die weifsen Nadeln fanden wir: 





| Il Ill Mittel Berechnet 
Cu 40.94°, 40.62%, 40.92%, 40.82%, 41.02 °/, 
Fiir die Blattchen fanden wir: 
Cu 41.08%, 41.03 °), 40.88 °), 40.99 °, 41.02 
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Aufserdem wurden zwei Proben von 3.2555 g und 3.0480 g 
erst bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann 2 Stunden auf 
110—120° C. erhitzt. In beiden Fillen fanden wir nur 0.07 °/, 
Feuchtigkeit; auch blieb beim weiteren Erhitzen das Gewicht kon- 
stant, bis die Temperatur von 170° C. erreicht wurde, bei welcher 
das Salz sich zu zersetzen begann, ohne aber dabei Wasser abzu- 
scheiden. 

Die wisserige Lisung dieses Salzes reagiert alkalisch und triibt 
sich, bei sehr grofser Verdiinnung in der Hitze, unter Abscheidung 
von Cuprocyanid; es lafst sich nur aus cyankaliumhaltigen Lésungen 
umkristallisieren. 


Verhalten des Salzes (Cu,(CN),)K, zu Schwefelwasserstoff. 


Schwefelwasserstoff bewirkt in den konzentriertesten 
Lésungen sofort eine starke Fallung von Cuprosulfid, ja 
es wird sogar das feste Salz dureh feuchtes Schwefel- 
wasserstoffgas momentan geschwirzt. 

Damit ist bewiesen, dafs die Nichtfillbarkeit des 
Kupfers in cyankaliumhaltiger Lésung durch Schwefel- 
wasserstoff nicht durch die Bildung von [Cu,(CN),|-lonen 
bedingt wird. 


Das Salz [(Cu,(CN),JK.. 


Obgleich dieses Salz niemals in festem Zustande erhalten 
worden ist, so versuchten wir, ob es nicht méglich ware durch 
Titration von Cuprisalzen mit Cyankalium, den Nachweis dieses 
Salzes in Lésung zu erbringen. 

Dals eine blaue ammoniakalische Cuprisalzlésung durch Cyan- 
kalium entfairbt wird, ist bereits von Cart Mour! quantitativ unter- 
sucht worden, allein er? zeigte, dafs die zur Entfirbung der Kupfer- 
sung verbrauchte Menge Cyankalium von der Konzentration, der 
Menge des vorhandenen Ammoniaks und namentlich von der Menge 
der Ammonsalze abhingig sei. Aufserdem sollen nach ihm eine 
Reihe von Nebenprodukten entstehen, wie Harnstoff, Ammonoxalat 
und auch Ameisensiure, welche stérend auf den Verlauf der Reak- 
tion wirken. 


' Ann. 94 (1855), 198. 
* Ann. 95, 118. 
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Parkes! und STEINBECK” wiesen aber nach, dais diese Methode 
cur quantitativen Bestimmung des Kupfers sehr wohl verwendet 
werden kénne, wenn man die Bedingungen bei der Titerstellung der 
Cyankaliumlésung denen des eigentlichen Versuchs méglichst gleich 
mache. 

Wir wiederholten diese Versuche, nicht um die Titriermethode 
zu priifen, sondern lediglich um einen Aufschlufs iiber die Zu- 
sammensetzung des sich bildenden Komplexsalzes zu bekommen. 

Zunichst titrierten wir reine Cuprisalzlésungen verschiedener 
Konzentration, ohne Zusatz von Ammoniak, mit genau eingestellter 
Cyankaliumlésung und dann bei Anwesenheit von Ammoniak. 


I. Versuchsreihe. 


50 com einer Kupfersulfatlésung, enthaltend 0.100 g Cu, ver- 
brauchten in vier Versuchen von einer Cyankaliumlésung, wovon 
1000 cem 15.370 g KCN enthielten, 21.12 — 20.98 — 21.00 
21.15 cem, um den zuerst entstandenen Niederschlag eben in Lésung 
zu bringen. 

Ks verhilt sich somit das Kupfer zum verbrauchten Cyan- 
kalium wie: 


Cu: KCN =1: 3.158 = 2: 6.316, 


was sehr annihrend fiir die Formel: 


2CuSO, + 6KCN = [Cu(CN),|K, + K,SO, + (CN) 


2 
spricht. 

(Janz anders verhilt sich die Sache bei Anwesenheit von Aim- 
moniak; es wird bedeutend mehr Cyankalium verbraucht, um die 
blaue Lésung zu entfirben, als zur Klairung der ammoniakfreien 
Liésung von demselben Kupfergehalt. So fanden wir in den folgen- 
den drei Versuchen: 

60 com CuSO, (mit 0.100 g Cu) + NH, (eben bis zur Klarung) 23.80 cem KCN 


50 cem CuSO, (mit 0.100 g Cu) + NH, (1 cem Ubersehufs) 23.60 cem KCN 
50 cem CuSO, (mit 0.100 g Cu) + NH, (3 cem Uberschuls) 23.45 eem KCN 


Aus dem Mittel dieser Versuche berechnet sich das Verhiltnis: 


Cu: KON = 1: 8.492 = 2: 6.984 


' Notes on assaying, Rickerrs und MiLver (1597), S. 164. 
' Zeitschr. analyt. Chem. $8 (1869), 8. 
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also rund: 


was sehr annihernd fiir die Gleichung: 


2CuSO,+ 7 KCN + 2NH, + H,O=[Cu,(CN), yyy +28,80, + NH,CNO 
" + 
stimmt. 
Es scheint daher, dafs sich wirklich bei dieser Reak- 
tion ein komplexes Cuprosalz von der allgemeinen Formel: 


(Cu, (CN), |M, 
bildet. 

Aulser obigen Titrationen wurden eine ganze Menge anderer, 
mit verschiedenen Kupfermengen, mit dem gleichen Resultate aus- 
gefiihrt. 

Besonders hervorheben méchten wir die Tatsache, dafs Schwefel- 
wasserstoff, in die durch Cyankalium eben entfarbten Kupferlésungen 
eingeleitet, zuerst keine Fillung erzeugt; nach etwa halbstiindigem 
Kinleiten scheiden sich jedoch Spuren von Cuprusulfid aus. 

Zusatz von nur wenigen Tropfen mehr Cyankalium 
verhindert jede Fallung. 

Fiihrt man die Titrierung der etwas konzentrierten ammonia- 
kalischen Cuprisalzlésung mit konzentrierter Cyankaliumlésung bis 
zur Entfarbung aus, so erzeugt Schwefelwasserstoff in der farblosen 
Lisung keine Fallung mehr und das Verhiltnis des Kupters zu 
Cyankalium bleibt dasselbe. 

Als wir aber eine sehr konzentrierte Cuprisulfatlésung (25 ccm 
enthielten 0.4 g Cu) mit starkem Ammoniak bis zur Klirung ver- 
setzten und diese Lésung mit einer konzentrierten Cyankaliumlésung 
eben bis zur Entfairbung titrierten und Schwefelwasserstoff in raschem 
Strome einleiteten, so schied sich, wie zu erwarten war, kein Kupfer- 
sulfid aus; die Lésung fiarbte sich zuerst gelb, dann orange und schiliefs- 
lich schieden sich orange gefirbte Kristalle von Rubeanwasserstoff 
U,(NH,),S,)} aus, beweisend, dafs noch freies Cyan in der Lisung 
vorhanden war. 

Als wir aber die Lésung vor dem Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff mit Kalilauge versetzten, so blieb sie nach */, stiindigem Kin- 


' Wouter u. Liesic, Pogg. Ann. 24, 167. 
Voiket, Ann. 38, 314. 
R. Woxyer, Journ. prakt. Chem. 29, 129. 


O. Formanex, Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 2655. 
2. anorg. Chem. Bd. 38. 
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leiten von Schwefelwasserstoff vollstandig klar. Dafs Cyan in der 
ammoniakalischen Lésung vorhanden ist, erklart, weshalb die Titra- 
tionen des Kupfers nach der Parkesschen Methode schwankende 
Wegte liefern. Damit das, beim Ubergange des Cupricyanids iy 
Cuprocyanid, freiwerdende Dicyan nach der Gleichung: 


(ON), + 2NH,OH = NH,CN + NH,CNO 


in NH,CN und NH,CNO ibergefiihrt werde, mufs die Konzentration 
der OH-lonen auch entsprechend grols sein. 

Knthilt aber die Lésung, wie das oben der Fall war, viei 
Ammonsalz, so wird die ohnehin geringe Dissoziation des Ammoniaks 
so weit zuriick gedriingt, dafs nicht alles Dicyan, im Sinne obiger 
Gleichung reagieren kann und infolgedessen fiir die Reaktion ver- 


loren geht. 


Das Salz [(Cu,(CN),)K,. 


Dieses Salz wird am besten erhalten, indem man die Ver- 
bindung [Cu,(CN),|K, in Cyankalium lést und kristallisieren 1afst. 

Man erhilt es in schén ausgebildeten monoklinen Kristallen, 
die sehr zertliefslich sind. 

Da die Kristallform des von uns erhaltenen Kérpers genau mit 
RAMMELSBERGS' Angaben iibereinstimmte, so begniigten wir uns mit 
der Bestimmung des Kupfers. 

Wir fanden: 


I II Mittel Berechnet 
Cu 22.60%,  22.64°, 22.62%, 22.24 °/, 


‘Cu,(CN),]K, unterscheidet sich wesentlich von den iibrigen Kalium- 
cuprocyanverbindungen durch seine leichte Léslichkeit in Wasser. 
Auch in Alkohol ist es léslich, aber nicht so leicht wie in Wasser. 

Durch konzentrierte Schwetfelsiure wird es in der Kilte unter 
starker Erwirmung zersetzt. Verdiinnte Siuren scheiden aus diesem 
Salz, unter Blausiureentwickelung, Cuprocyanid ab. 


Verhalten des Salzes (Cu,(CN),)K, zu Schwefelwasserstoff. 


Weder das feste Salz, noch die konzentrierte Lésung 
desselben wird durch anhaltende Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt. Verdiinnt man aber die Lésung 


' loe. eit. 
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-etark mit Wasser und leitet dann Schwefelwasserstoff 
ein, so fallt ein Teil des Kupfers aus, bis das Verhiltnis 
des noch in Lésung vorhandenen Kupfers zum Gesamt- 
ovyankalium den fast konstanten Wert: 

1 YK’ . Y TANT aks . ’ 

Cu,(CN), : KON = 1: 6 


pro Liter erreicht. 
Dieses Verhiltnis fanden wir in vier Versuchen zu: 
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also rund zu 1: 6. 

Da das Salz [Cu,(CN),|K, in konzentrierter Lésung durch 
Schwefelwasserstoff keine, aber in verdiinnter Lésung eine gering- 
fiigige, mit der Verdiinnung wachsende Zersetzung erleidet, geht 
hervor, dafs das Salz in wisseriger Lésung allmiahlich Cyankalium 
abspaltet: 

[Cu,(CN), |K, <-> [Cu,(CN),|K, + 2KCN 
[(Cu,(CN), |K, => [Cu,(CN),|K, + 2KCN 
(Cu,(CN), JK, ~~ [Cu,(CN),.K + KCN 
[Cu,(CN), JK 3» Cu,(CN), + KCN. 


Dafs es sich hier wirklich um ein komplexes Salz handelt, 
beweisen die folgenden kryoskopischen Bestimmungen. 


- 


1. Angewendet [Cu,(CN), |K, = 0.2091. 
Wasser = 10 g. 
A = 0.428° C. 


1850-0.2091 
— os 9 . . 
m 428 0.37 
M 


UL 


= 6.312 = 8. 


Der Dissoziationsgrad betrigt demnach: 
t—1 95.312 


z= _ 
n— | 6 


= 0.886 = 88.6°/.. 


2. Angewandtes [Cu,(CN), |K, = 0.1585 g. 
10 g. 
= 0.3246° C. 


7 t at matt aie, v4 Sal tetas . 


W asser 
A 








— wo — 


1850-0.1585 


m= : | = 90.36. 

$.246 

M 
= 6.315 = t, 

m 

| = r—1 5.315 
Dissoziationsgrad = . ao 0.886 = 88.6"). 
n— j 


3. Angewandtes [Cu,(CN),|K, = 0.1585 g. 
Wasser = 15 g. 
A = 0.2276° C. 


1850-0.1585 
"ae 
4 | 
: = 6.642 =1. 
m 
, CP r—1 5.642 
Dissoziationsgrad = 7 = me 0.9403 = 94,03 °/,. 
n — 


4. Angewandtes Salz [Cu,(CN), |K, = 0.1585 g. 
Wasser = 20 g. 
4 = 0.1858° C. 
1850-0.1583 
20-0.1853 


7210 =i. 


m 


n= 


= 79.11. 


Bei diesem letzten Versuch ist das ¢ bereits gréfser als 7, be- 
weisend, dafs das Ion [Cu,(CN),| bei dieser Konzentration noch 
weiter zerlegt worden ist; Schwefelwasserstoff erzeugt aber in Li- 
sungen obiger Konzentration keine Fallung, woraus hervorgeht, da/s 
auch das lon [Cu,(CN),| nicht zersetzt wird. 

Aus diesen Versuchen ist nun bewiesen, dafs die 


Nichtfaillbarkeit des Kupfers durch Schwefelwasserstoff 


bei Gegenwart von Cyankalium auf der Bildung von cyan- 
reicheren lonen als [Cu,(CN),|, also auf der Bildung von 
Cu,(CN),| und héchst wahrscheinlich auch von [Cu,(CN),) 
beruht. 
Zirh, Chem. analyt. Laborat. des erdg. Polytechnikums, 20. Nov. 1903. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1908. 
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Ein Vorlesungsexperiment zur Demonstration der Abschei- 
dung von Schwefel bei der unvollstandigen Verbrennung 
von Schwefelwasserstoff. 


Von 


J. HABERMANN. 
Mit 1 Figur im Text, 


Zu den bekanntesten Vorlesungsversuchen gehért jener, welcher 
dazu dienen soll zu zeigen, dals beim Zusammentreffen von Schwefel- 
dioxyd und Schwefelwasserstoff, Schwefel nach der Gleichung: 


SO, + 2SH, = 2H,O + 38 


abgeschieden wird. Er wurde meines Wissens zuerst in dem ausfiihr- 
lichen Lehrbuch der Chemie von Roscoz-ScHoRLEMMER beschrieben, 
woraus er in die von A. Micuarnis bearbeitete neue Auflage von 
GRAHAM-OrTos ausfiihrlichem Lehrbuch der unorganischen Chemie 
und in die meisten tibrigen Lehrbiicher unverindert ibergegangen 
ist. Dieses Experiment wird mit Recht zu denjenigen geziihit, welche 
ihren Zwecken sehr vollkommen entsprechen, indem es mit einfachen 
Mitteln ausfiihrbar, den Vorgang, zu dessen Erliuterung es dienen 
soll, in leicht wahrnehmbarer Weise zur Anschauung bringt und nie 
versagt. Nicht in gleich zustimmender Weise vermag ich mich 
beziiglich einer Folgerung zu dufsern, welche gewéhnlich an den, 
demselben zu Grunde liegenden chemischen Vorgang geknipft wird. 
Man schliefst vielfach aus dem Umstande, dals sich in den vul- 
kanischen Gasen fast immer Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoft 
vorfinden, ,,dafs es sehr wahrscheinlich ist, dafs aller in der Natur 
vorkommende gediegene Schwefel auf diese Weise entstanden ist,“! 


' Roscog-Scuortemmer, 3. Aufl, 1. Bd., 5. 340. 
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oder, ,dafs sich in den Vulkanen der Schwefel hauptsachlich durch 
Kinwirkung von ausgehauchter schwefeliger Siure auf gleichzeitig 
exhalierten Schwefelwasserstoff bildet,“ ! wahrend in dem Lehrbuch von 
H. ExpMann * diesbeziiglich gesagt wird, ,,dafs die Bildungsweisen des 
natirlich vorkommenden, gediegenen Schwefels im wesentlichen zwei 
sind. Einmal entsteht der Schwefel durch Oxydation von Schwefe!- 
wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft mit oder ohne Vermitte- 
lung niederer Lebewesen und zweitens durch die Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf schweflige Siure (vulkanischer 
Schwefel).“ 

Diese ziemlich allgemein verbreitete Ansicht kann ich jedoch 
nicht als fest begriindet ansehen. Meine abweichende Anschauung 
geht vielmehr dahin, dafs jene Reaktion, bei welcher aus dem 
Schwefelwasserstoff durch unvollstindige Verbrennung nach der 
Gleichung: 

2H,8S + O, = 2H,0 +58, 


Schwefel abgeschieden wird, bei der Erklirung der Bildung des 
vulkanischen Schwefels mindestens ebenso grofse Beachtung verdient 
wie jene, welche durch die Gleichung: 


SO, + 28H, = 2H,0 +8, 


ausgedriickt wird. Ich habe diese Ansicht experimentell gepriift 
und meine diesbeziiglichen Beobachtungen in einer Abhandlung 
Uber die Bildung des Schwefelwasserstoffes und das Vorkommen 
des gediegenen Schwefels in der Natur‘* niedergelegt. Ich begniige 
mich an diesem Orte daran zu erinnern, dafs die von mir zur 
Krklirung der Bildung des vulkanischen Schwefels in Betracht ge- 
zogene Reaktion der unvollstindigen Verbrennung des Schwefel wasser- 
stoffes durch Luftwasserstoff in der Industrie seit geraumer Zeit 
sowohl bei der Gewinnung von Schwefel aus dem bei der Verarbei- 
tung von Schwerspat auf Barytverbindungen als Nebenprodukt 
auftretenden Schwefelwasserstoff, wie auch bei der Wiedergewinnung 
des Schwefels aus den beim Lepiancschen Verfahren resultierenden 
Sodariickstinden mit bestem Erfolge beniitzt wird. Dieser Umstand 
mufs es als iiberraschend erscheinen lassen, dafs diese Reaktion be: 
der Erklarung der Bildung des gediegenen vulkanischen Schwefels 


' Granam-Orro, Bd. Il, 1. Abt., 5S. 515. 
*). c. S. 258. 
* Verhandlg. d. naturforschenden Vereins in Briinn, (1902), Bd. 41, 8. 26° 
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hisher so gut wie ganz aufser Betracht blieb, obwoh! die Verhilt- 
yisse, wenn nicht bei allen, so doch bei vielen Vulkanen solche sind, 
jafs es kaum einem Zweifel unterliegen kann, dafs die unvollstindige 


Verbrennung des im Rauche der Vulkane vorhandenen Schwefel- 
wasserstoffes darch Luftsauerstoff und damit im Zusammenhang 
‘ie Bildung von vulkanischem Schwefel in der Natur vielfach statt- 
tindet. Denn bei den meisten Vulkanen, welche Schwefelwasserstoff 
exhalieren, sind die Verhiiltnisse dem Verlaufe der Reaktion 

y 
yr 
os 


| 
| 


dana ad 


Nee ) 
. Bare 








2H,S + O, = 2H,O +8, mindestens ebenso giinstig, wie fiir die 
Reaktion SO, + 2H,S = 2H,O0+58,. Ist es doch beziiglich der 
letzten nicht einmal erwiesen, dafs das SO, ein primirer Bestand- 
teil des Rauches der Vulkane ist, und nicht schon als Verbrennungs- 
produkt des exhalierten Schwefelwasserstoffes angesehen werden muls. 

Das Resultat meiner experimentellen Untersuchung bildet eine 
vollstindige Bestitigung der Zulissigkeit meiner Anschauung, dafs 
die unvollkommene Verbrennung des Schwefelwasserstoffs eine her- 
vorragende Rolle bei der Bildung des gediegenen, vulkanischen 
Schwefels spielt. Uberdies hat sich dabei ergeben, dafs sich der 
Vorgang auch durch einen einfachen und effektvollen Vorlesungs- 
versuch demonstrieren lafst, den ich nunmehr beschreiben will. 
Der Apparat ist bis auf geringfiigige Abainderungen derselbe, den 
ich bei meinen Vorlesungen zur Demonstration der Umkehrung der 
Flamme beniitze. } 


' Zeitschr. angew. Chem. 1892, 328. 
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Wie aus der Figur ersichtlich ist, besteht derselbe aus dem 
beiderseits offenen kurzen Rohr a aus schwer schmelzbarem Glase, 
welches den BOumschen Kochbrenner der urspriinglichen Vorrichtung 
ersetzt, héchstens die lichte Weite eines Bunsenbrenners hat und 
in einer der Bohrungen des Korkes } befestigt ist, wahrend in 
dessen zweiter Bohrung ein kurzes Rohr ce sitzt, das, wie das Rohr 
a, eine beiliutige Linge von etwa 6 cm hat. Der Zwischenraum 
zwischen den beiden Rohren a und «¢ soll nach ihrer Betestigung 
im Korke 6 méglichst gering sein und nicht mehr als héchstens 
2—3 mm betragen. Uberdies miissen sich die oberen Miindungen 
beider Rohrstumpfe annihernd in gleicher Héhe befinden. Auch 
das Réhrenstiick ¢ kann aus schwer schmelzbarem Glase_ bestehen. 
Besser jedoch ist es, fiir ¢ ein entsprechend dimensioniertes Metall- 
rohr zu wihlen, an dessen unterem Ende in exzentrischer Stellung 
die beiden Metallscheiben d und d’ befestigt sind. Beide Scheiben 
haben in der Fortsetzung des Rohres ¢ Liécher i vom Querschnitt 
des letzteren. Die obere Scheibe d ist an dem unteren Ende von ¢ 
angelétet, also mit diesem in fixer Stellung verbunden, wahrend 
die untere, etwas gréfsere und, wie in der Zeichnung angedeutet 
ist, geriinderte Scheibe d’ mittels eines im Zentrum angebrachten 
Stiftes ) an die obere Scheibe d befestigt und um diesen Stift dreh- 
bar ist. Kin zweiter, an der oberen Scheibe angebrachter Stift 4, 
welcher in einen, in der unteren Scheibe befindlichen Schlitz / ein- 
greift, macht, dals die untere, gerinderte Scheibe um héchstens 90" 
gedreht werden kann. Diese Vorrichtung gestattet in einfacher 
Weise die untere Miindung des Rohrstiickes ¢ ganz oder teilweise 
zu Offinen oder zu schliefsen. Aufser diesen Teilen erfordert der 
Apparat den ausgebauchten Lampenzylinder f, welcher eine ent- 
sprechende Gréfse haben mufs und durch Aufstiilpen auf den Kork 
leicht befestigt werden kann. Zur Durchfiihrung des Experimentes 
sind iberdies zwei Krepsche oder ahnliche Gasentwickelungsapparate 
erforderlich, von welchen der eine zur Entwickelung von Schwefel- 
wasserstoff, der andere zur Entwickelung von Wasserstoff dient. 

Zur Ausfiihrung des Versuches verbindet man demgemifs das 
Rohrstiick a@ mittels Kautschuckschliuchen durch ein Gabelrohr 
einerseits mit dem Wasserstoff-, andererseits mit dem Schwefel- 
wasserstoffentwickelungsapparat, hebt den Lampenzylinder f ab, lalst 
den Wasserstoff durch den Rohrstumpf a austreten und entziindet 
ihn. Man reguliert durch entsprechende Hahnstellung des Wasser- 
stoffentwickelungsapparates die Wasserstotizufubr so, dafs die Flamme 
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méglichst klein wird, ohne zu verléschen. Nunmehr Offnet man den 
Hahn des Schwefelwasserstoffapparates, wodurch sich dem Wasser- 
stoff vor seiner Verbrennung eine reichliche Menge Schwefelwasser- 
stoff beimischt, worauf die Flamme wieder grofs wird, eine hellblaue, 
schéne Farbung annimmt und schwach leuchtet. Nachdem man 
nunmehr die an dem Rohrstiick ¢ befestigte Metallscheibe d@ gegen 
die Metallscheibe d so gestellt hat, dafs die beiden kreisférmigen 
Ausschnitte ¢ und «7 koinzidieren und das Rohrstiick ¢ somit an 
beiden Enden offen ist, stiilpt man den Lampenzylinder iiber die 
Flamme auf den Pfropf 6, worauf die Flamme fast sofort vom 
Wasserstoff-Schwefelwasserstoffrohr a auf die im Lampenzylinder be- 
findliche obere Miindung des Luftrohres ¢ wandert, indem die durch 
dieses Rohr in den Lampenzylinder in beschriankter Menge ein- 
tretende Luft in dem, im Lampenzylinder im Uberschuls angehiuften 
W asserstoff-Schwefelwasserstoffgemische weiterbrennt, wobei sich 
sofort im Zylinder reichliche Mengen von Schwefel ausscheiden, 
wihrend durch die obere Offnung des Lampenzylinders der unver- 
brannte Teil des brennbaren Gasgemisches entweicht und ohne 
weiteres angeziindet werden kann. Die dabei sich bildende Flamme 
ist kaum noch blau gefirbt, leuchtet fast gar nicht und erinnert 
nach beiden Richtungen vielmehr an die reine Wasserstoffflamme 
als an die Flamme des Wasserstoff-Schwefelwasserstoffgemisches. 
Ist die Zufuhr von Schwefelwasserstoff nicht sehr reichlich und das 
Luftrohr ¢ am unteren Ende vollstindig geéffnet, dann brennt die 
Lufttlamme nicht rings um den ganzen oberen Rand des Luftrohres <, 
sondern nur auf einer Seite desselben, wodurch der Effekt des 
Kxperimentes erheblich abgeschwicht wird. Durch entsprechende 
Drehung der gerinderten Scheibe d’, wodurch der Luftzutritt in 
den Lampenzylinder durch das Rohr ¢ beliebig eingeschriankt werden 
kann, lafst sich das einseitige Brennen unschwer beseitigen und 
der volle Effekt erzielen. Man gelangt iibrigens auch leicht zu dem- 
selben befriedigenden Resultat ohne besondere Vorrichtung zur 
Regulierung der Luftzufuhr, wenn man die obere Offnung des Lam- 
penzylinders durch einen passenden durchbohrten Korkpfropf ent- 
sprechend verengt, fiir die Luftzufuhr ein Glasrohr ¢ wahlt, welches 
einen etwas geringeren lichten Durchmesser hat als das Rohr a u.s. w. 
Da durch den ausgeschiedenen Schwefel der Lampenzylinder bald 
undurchsichtig und die Luftflamme infolgedessen fast unsichtbar 
wird, ist es zweckmiifsig, mehrere Lampenzylinder, welche auf den- 
selben Pfropf passen, vorritig zu halten, um den undurchsichtig 
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gewordenenen auswechseln zu kénnen, was ohne Schwierigkeiten 
und ohne sonst etwas an dem im Gang bleibenden Versuche zy 
findern, geschehen kann. Selbstverstandlich wird bei bem Aus- 
wechseln des Zylinders die Flamme jedesmal. zunichst wieder auf 
das Gasrohr tibertreten, um sodann auf das Luftrohr wieder zuriick- 
zuwandern. 

Dafs dem Experiment wirklich der durch die Gleichung: 


2H,S + 0, = 8, + 2H,O 


ausgedriickte Vorgang zugrunde liegt und die Schwefelaus- 
scheidung nicht etwa dadurch sich vollzieht, dafs der Schwefel- 
wasserstoff hauptsiichlich durch die Hitze der Flamme zerlegt wird, 
lafst sich durch einen bekannten Versuch dartun. Leitet man durch 
ein glihendes Glasrohr Schwefelwasserstoff, so zerlegt sich ein Teil 
des Schwefelwasserstofis, und es findet im kaltgebliebenen Teile des 
Rohres Schwefelausscheidung statt. Aber die Menge des bei diesem 
Versuche ausgeschiedenen Schwefels ist selbst bei voller Gelbglut 
gering gegen jene Menge, welche sich bei dem neuen Versuche im 
Lanrpenzylinder ausscheidet. Ks kann aber auch durch einen leicht 
ausfihrbaren Parallelversuch dargethan werden, dafls die Schwefel- 
ausscheidung im Lampenzylinder keineswegs eine Folge davon ist, dals 
ein Teil des Schwefelwasserstoffes zunichst zu Wasser und Schwefel- 
dioxyd verbrennt, und dafs das letztere auf den iiberschiissigen 
Schwefelwasserstoff nach der hekannten Gleichung: 
SO, + 2H,S = 2H,0 +8, 


einwirkt. Mischt man niimlich den Wasserstoff vor seiner Ver- 
brennung anstatt mit Schwefelwasserstoff mit einer nicht allzugrofsen 
Menge von Schwefeldioxyd, so bildet sich auch in diesem Falle eine 
Lufttlamme und es findet gleichzeitig eine sehr schwache aber deut- 
liche Schwefelausscheidung statt, womit mir bewiesen zu sein scheint, 
dafs es unter den, bei der Verbrennung des Schwefelwasserstoti- 
gemisches eingehaltenen Versuchsbedingungen zur Bildung von 
Schwefeldioxyd nicht kommen, und somit die Abscheidung des 
Schwefels nach der letzten Gleichung nicht eintreten kann. 

Schliefslich will ich mitteilen, dafs sich auch das Zerfallen des 
Arsenwasserstofies mit dem beschriebenen Apparat leicht demon- 
strieren lifst. 


Briinn, k. k. deutsche technische Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine 


und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Oktober 1903. 
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Uber einen neuen Spektralflammenbrenner und eine Gas- 
sammelwanne fiir Vorlesungszwecke. 


Von 
E. Rupp. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Den verschiedenen iiberaus sinnreich konstrmerten Apparaten 
zur Erzeugung gefirbter Flammen, wie sie E. Beckmann! zu ver- 
danken sind, méchte ich ein weiteres, nebenstehend abgebildetes 
Modell hinzufiigen. Dasselbe besteht lediglich aus einem glisernen 
Brenner, ist infolgedessen wenig kostspielig und 
einfach in der Handhabung. 

Das Leuchtgas wird durch das _ linksseitig 
gezeichnete Ansatzrohr zugefiihrt, diesem gegen- 
liber liegt ein zweites in eine feine Diise ein- 
miindendes Glasrohr, welches mit einer vom 
Brennerboden aufsteigenden Glaskaniile einen 
Zerstauber der altbekannten Konstruktion bildet, 
wie er schon von LockyER® im Prinzipe Anwen- 
dung fand. Fillt man nun in die Bodenkugel 
des Brenners 1—2 cem konzentrierte Lésung Fig. 1. 
eines flammenfarbenden Salzes und bjist durch 
die Ansatzdiise Luft ein, so steigt die Lésung durch die unten 
offene Bodenkaniile hoch und wird als fufserst feiner Sprih- 
regen gegen die Brennerwandung geschleudert. Dadurch beladet sich 
das aufsteigende Leuchtgas hinreichend mit Salzpartikeln, um an 








der Brennermiindung entziindet, mit intensiv gefairbter Flamme zu 
verbrennen. 


' Zeitschr. phys. Chem. 34, 593; 35, 443. 652; 40, 465, 
* Studien zur Spektralanalyse, Leipzig 1879. 
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Ks kénnen auf diese Weise nicht nur mit Salzen der Alkalien 
und Erdalkalien, sondern auch solchen einiger Schwermetalle, wie 
z. B. Kupfer, spektralanalytisch vorziiglich wirkende Flammen her- 
vorgebracht werden. Einige ccm Salzlésung vermégen eine 5—10 cm 
hohe Flamme mehrere Stunden lang leuchtend zu erhalten. Der 
Brenner ist daher auch zur Erzeugung homogenen Lichtes geeignet. 
lie erforderliche Druckluft wird am bequemsten einem regulierbaren 
Wasserstrahlgeblise entnommen, 
ebenso brauchbar ist mdes ein 
Fulsgeblise oder ein Gummi- 


doppelball. 


tog 


Die Dimensionen des Bren- 
ners sind die des Bunsenbrenners. 
Um eine an und fiir sich még- 
lichst ungefarbte Flamme zu er- 
halten und um Absplitterungen 
des Brennerrandes zu vermeiden, 
ist iiber diesen eine leicht er- 
setzbare Kappe aus _ schwer- 
schmelzbarem Glase gestiilpt. 


Die beistehend abgebildete 
(;assammelwanne ist speziell fiir Vorlesungszwecke bestimmt, wo es 
sich darum handelt mehrere Zylinder mit demselben Gase zu fiillen 
und zur Hand zu haben. Sie soll zum Teil Ersatz leisten fiir die 
in den Tisch eingelassenen pneumatischen Wannen, welche ob ihrer 
grolsen Raumbeanspruchung nicht iiberall anbringbar sind, zum Teil 
soll sie den Miangeln gewéhnlicher Glaswannen begegnen, wie an- 
steigender Wasserspiegel, zunehmender Auftrieb und Instabilitét der 
Zylinder ete. 




















Die Wanne besteht aus einem gegossenen Bodenstiicke, in das 
ein Zylindermantel aus Glas eingelassen ist. Im Zentrum des 
ersteren erhebt sich eine Stativstange, auf welcher vertikal beweg- 
lich und horizontal drehbar ein Messingstern aufsitzt, dessen Strahlen 
aus vier federnden Backenpaaren gebildet sind. In diese werden 
die Gassammelzylinder eingedriickt und vermittels ihrer Bodenrinder 
schwebend festgehalten. Ist ein Zylinder durch die entsprechend 
zurechtgebogene Gasentbindungsréhre mit Gas gefiillt, bezw. das 
Wasser aus ihm verdriingt, so erteilt man dem Messingsterne eine 
Viertelsdrehung, wodurch ein weiterer Zylinder iiber die Gasréhre 
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yy stehen kommt u.s. w. Ein leichter Druck bei untergehaltener 
Glasplatte geniigt, um die gasgefiillten Zylinder ihrem Lager zu ent- 
nehmen. Das aus den Zylindern verdriingte Wasser fliefst in einen 
Uberlauf, der durch ein Schlauchstiick beliebig abgeleitet wird. Um 
Zylinder verschiedener Gréfse beniitzen zu kénnen, sind der Wanne 
mehrere Stativsterne beigegeben. 

Beide Apparate sind durch die Firma HuGersuorr in Leipzig 


zu beziehen. 


Freiburg, Chem. Universititslaboratorium (Phil.-Abtig.) 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1903. 





Die Anwendung von Ejisensulfat bei der Bestimmung von 
Chioraten und Bromaten. 


Von 


lL. K. PHewps.! 


ln einer kiirzlich erschienenen Arbeit? ist eine titrimetrische 
Bestimmung von Salpetersiiure und Nitraten beschrieben worden, die 
in Kiirze darin besteht, dafs die Menge des bei der Kinwirkung von 
Salpetersiiure auf iiberschiissiges Ferrosulfat in Gegenwart von Salz- 
siiure oxydierten Ferrosulfats bestimmt wird. Der Wert von Ferro- 
sulfat als Reduktionsmittel fiir analytische Zwecke ist seit langem 
bekannt; es ist besonders deswegen wertvoll, weil es leicht zu _be- 
schaffen ist, mit grofser Genauigkeit bestimmt werden kann und 
weil es sich durch atmosphirischen Sauerstoff nur sehr langsam 
oxydiert. Diese letztere Tatsache ist sicher nachgewiesen worden 
von Perers und Moopy® fiir Lésungen, die so lange gestanden 
hatten, bis der gesamte im Wasser geléste oder sonstwie vorhan- 
dene Sauerstoff seine Oxydationswirkung ausgeiibt hatte. Ich war 
iiberrascht zu finden, dafs beim Kochen solcher Lésungen an der 
Luft und Abkiihlen in fliefsendem Wasser unter Umriihren keine 
deutlich wahrnebmbare Anderung festgestellt werden konnte, ob- 
gleich eine Oxydationswirkung von einem Tage zum anderen sicher 
vorhanden war. 

Carot* hat die Anwendung von Ferrosulfat zur Bestimmung 
des Sauerstoffs in Hypochloriten oder Chloraten in Gegenwart von 
Chloriden vorgeschlagen, aber er fiihrt keine Belige an, die die 


‘Aus dem Am. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
J. Koprgt. 


* Am. Journ. Se. 14 (1902), 440. 
> Am. Journ. Se. 12 (1901), 369. 
* Compt. rend. 122, 449. 
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Tabelle I gibt die 


Versuche wieder, die mit dem reinsten Kaliumchlorat des Handels 


Genauigkeit seiner Analysen erkennen lassen. 















angestellt wurden, um diesen Punkt zu priifen. Das trockene Salz 
wurde abgewogen und mit einem Uberschufs titrierter Ferrosulfat- 
‘jsung (annihernd n/5) und 15 ccm Schwelelsdure (1: 4) behandelt. 
\ieses Gemisch wurde in einer Flasche mit Ventil zum Sieden er- 
hitzt, durch Eintauchen in fliefsendes Wasser auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt, sodann auf 600 ccm verdiinnt und nach Zusatz von 
|—2 g Manganochlorid mit Permanganat auf rot titrert. 


Tabelle I. 





Angew. KCIO, Sauerstoffwert des Sauerstoffwert des Fehler im 


in g angew. Ferrosalzes in g gef. Ferrosalzes KCIO, in g 
0.0500 0.02756 0.00814 — 0.0004 
0.0500 0.02739 0.00781 + 0.0000 
0.1000 0.04934 0.01024 — 0.0002 
0.1000 0.04951 0.01043 — 0.0002 
0.2000 0.09086 0.01247 + O.0002 
0.2000 0.09078 0.01277 — (0.0008 
0.5000 0.20552 0.00993 — 0.0006 
0.5000 0.20543 0.00980 — 0.0005 


Tabelle II enthalt die analogen Versuche, die mit einer Probe 
von dreimal umkristallisierten Kaliumbromat ausgefiihrt wurden, 
welches hergestellt war durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf 
Brom. Das letztere hatte ich aus reinem Kaliumbromid mit 















Schwefelsiure und Mangandioxyd bereitet. Die Versuche wurden 
ebenso, wie oben beim Chlorat beschrieben, ausgefiihrt, nur wurde 
das zur Reduktion verwendete iiberschiissige Ferrosulfat durch 
‘|: Jodlésung in alkalischer Lésung bestimmt, anstatt durch 
Permanganat in saurer Lésung. Nach dem Sieden wurde die Lé- 
sung abgekiihlt, fast neutralisiert und mit einer konzentrierten 
Lisung von Natriumkarbonat, 2—3 g Seignettesalz und einem Uber- 
schufs von '/,,-m Jodlésung versetzt. Nachdem die Mischung so- 
dann mit einem Uberschufs von Kaliumbikarbonat und Starke ver- 
mischt war, wurde die Blaufirbung mit '/,,- arseniger Séure 
fortgenommen und schliefslich der Uberschufs der letzteren mit 
Jod zuriicktitriert. 


Die Resultate zeigen, dafs das Verfahren fiir analytische Zwecke 





hinlanglich genau ist, besonders wenn man beriicksichtigt, dafs nur 
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Tabelle II. 





Angew. KBrO, 
in g 


0.0500 
0.0500 
0.1000 
0.1000 
0.2000 
0.2000 
0.5000 
0.5000 


der Sauerstoffgehalt der Salze bestimmt wird, der 39°/, fiir Kalium- 


Sauerstoftwert des 
_angew.Ferrosalzesing gef. Ferrosalze in g 


0.0LTT6 
0.01770 
0.03792 
0.03792 
0.06321 
0.06321 
0.15670 
0.16212 


Sauerstoffwert des 


0.00357 
0.00336 
0.00942 
0.00922 
0.00576 
0.00580 
0.01342 
0.01870 


chlorat und 28°/, fiir Kaliumbromat betragt. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1903. 


Fehler in 
KBrO, in 4 


— 0.0006 
— 0.0001 
— 0.0008 
— 0.0001 
+ 0.0000 
— 0.0002 
— 0.0013 
— 0.0008 
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Die Bestimmung von Nitriten in Abwesenheit von Luft. 


Von 


l. K. PHewps.? 


DunsteN und Dymonp? haben zur Bestimmung von Nitriten 
curch die Einwirkung von Kaliumjodid in saurer Lésung die An- 
wendung eines evakuierten Kolbens vorgeschlagen. Unter diesen 
Verhiltnissen reagiert die salpetrige Siure mit Jodwasserstoftsiure 
30, dafs Stickoxyd entsteht (welches mit gasférmigem Sauerstoff 
nicht in Beritthrung kommen dart) und daneben Jod, das durch 
‘| 2 Natriumthiosulfat gemessen wird. Gegen dies Verfahren kann 
man einwenden, dafs man einen absolut gasdichten Apparat mit 
Gummiverbindungen benutzen mulfs und dafs man in bezug auf die 
Grétse des Kolbens beschrinkt ist, weil dieser einerseits dem Atmo- 
sphirendruck nach dem Evakuieren widerstehen und andererseits 
hinreichend diinnwandig sein muls, da er erhitzt werden soll. Bei 
der Anwendung eines etwas modifizierten Apparates, der bereits bei 
der Bestimmung von Salpetersiure zur Herstellung einer indifferenten 
Atmosphire verwendet worden war®, wurden diese Schwierigkeiten 
liberwunden, und es blieb in bezug auf Genauigkeit nur wenig 
zu wiinschen iibrig. 

Der benutzte Apparat war identisch mit dem bei der Bestim- 
mung der Salpetersiure nach dem oben zitierten Verfahren ver- 
wendeten. Er bestand aus einem Kochkolben von 250 ccm Inhalt, 
der mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen fiir Kinlafs- und 
Auslafsrohr verschlossen war. Ein Hahntrichter von 50 ccm Inhalt 

‘ Aus dem Am. Journ. of Science (Sill.) ins Deutsche iibertragen von 
J. Koppen. 

* Pharm. Journ. |3\ 19, 741. 

' Am. Journ. Se. ( Sill.) 14 (1902), 440. 


anorg. Chem. Bd. 38. 4 
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mit unten eingezogenem Rohre diente als Einlafs; ein Glasrohr 
von 0.8 cm innerem Durchmesser als Auslafs. Das letztere way 
eben oberhalb des Stopfens zu einer kleinen Kugel aufgeblasen, so 
dafs mechanischer Verlust wihrend des Siedens vermieden wurde. 
und dann zweimal im rechten Winkel gebogen. Der Kolben wurde 
in der tiblichen Weise aufgestellt, so dafs er durch einen Bunsen- 
brenner erhitzt werden konnte; das Auslafsrohr war so lang, dafs 
es in etwas Quecksilber in einem Reagenzglase etwa 3 cm tie! 
eintauchte. 

Die Analyse wurde folgendermalsen ausgefiihrt: Kine bestimmte 
Menge von titrierter Arsentrioxydlésung, und zwar etwas mehr als 
zur Aufnahme des spater durch die salpetrige Siure frei gemachten 
Jods erforderlich war, und 25 cem einer konzentrierten Natrium- 
karbonatlésung wurden in den Kolben gebracht. Nachdem das Rohr 
des Hahntrichters vollsténdig mit Wasser gefiillt und der Gummi- 
stopfen dicht eingesetzt war, wurde der Kolbeninhalt gekocht, bis 
alle Luft vertrieben war, wozu ungefahr 5—8 Minuten erforderlich 
waren. Sodann wurde die Flamme entfernt, das Auslafsrohr durch 
Senken des Kolbens tief in das Quecksilber eingetaucht und wiih- 
rend des Abkiihlens des Kolbens durch den Hahntrichter Schwefel.- 
sure (1: 4) eingesaugt. Das Abkihlen liels sich beschleunigen 
durch Einstellen des Kolbens in eine Schale mit Eis und Wasser. 
lm ganzen setzte ich 7 cem Schwefelsiure zu, nachdem ich durch 
friihere Versuche festgestellt hatte, dals diese Menge beinahe aus- 
reichte, um das angewandte Natriumkarbonat zu neutralisieren uni 
etwas mehr Kohlensiure zu liefern, als der Apparat bei Atmo- 
sphirendruck fassen kann. Sobald der verminderte Druck im 
Apparat zu schwach war, um die Saure einzusaugen, wurde die 
Stellung der Flasche wieder geindert, so dafs das Auslafsrohr nicht 
mehr in das Quecksilber, sondern nur in eine Wasserschicht ein- 
tauchte, die sich bei dem friiheren Sieden kondensiert hatte und 
dann als Verschlufs des Apparates gegen die dufsere Luft diente. 
Nachdem die Siiure eingelassen und sorgfaltig nachgewaschen war, 
liefs ich die zu analysierende Nitritldsung zusammen mit 2 g reinem 
Kaliumjodid in den Kolben fliefsen und fiigte sodann noch sovie! 
Schwefelsiiure (1:4) hinzu (5 ccm) dafs der Inhalt des Kolbens 
saure Reaktion zeigte. Hierauf wurde in den Kolben Kaliumbikar- 
bonat in konzentrierter Lésung bis zur alkalischen Reaktion oder 


bis alles freie Jod aufgenommen war, gebracht, das Gemisch zu 
Vertreibung des Stickoxyds etwa 5 Minuten lang gekocht, abgekillt 
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und mit */,)-” Jod in Gegenwart von Starke titriert. Beim Hinein- 
bringen der verschiedenen Fliissigkeiten in den Kolben war natiir- 
‘ich dafiir Sorge getragen, dals nicht gleichzeitig Luft hineinkam. 
Hie Tabelle I enthalt die Versuche, die nach diesem Verfahren mit 
einer Lésung vom kauflichen Natriumnitrit ausgefiihrt waren; die 
Lisung war eingestellt durch Kaliumpermanganat und Oxalsiéure in 
saurer Lésung nach dem Verfahren von Krynicur und \kF.! 











‘Tabelle. 

Sauerstoffwert Sauerstoffwert Fehler bezog. Fehler bezog. 

Nr. _ Angew. des angew. des gef. auf Sauer- auf NaNO, 
NaNO, in g As,O, in g As,O, in g stoff in g in g 

l 0.0958 0.01200 0.00064 + 0.00025 +0.0011 
y- 0.09538 0.01200 0.00066 + 0.00024 t+ 0.0010 
3 0.1916 0.03200 0.00965 + 0.00017 + 0.0007 
4 0.1916 0.03200 0.00965 + 0.00017 + 0.0007 
5 0.3832 0.05600 0.01120 + 0.00043 +0.0018 
6 0.3832 0.05600 0.01118 + 0.00045 + 0.0019 
7 0.6716 0.08000 0.00160 + 0.00076 + 0.0038 
5 0.6716 0.08000 0.00158 +- 0.00078 + O,.0084 
4 0.1916 0.03280 0.01003 + 0.00062 + 0.0027 





Der Versuch Nr. 9 ist hinzugefiigt, um eine zuerst bei der 
Untersuchung gefundene Tatsache zu zeigen, nimlich die Notwendig- 
keit, das Stickoxyd vor der Titration der iiberschiissigen arsenigen 
Siure wegzukochen. Der Versuch wurde bis zu diesem Punkte 
genau wie die Versuche 3 und 4 ausgefiihrt, sodann aber wurde 
das Stickoxyd nicht weggekocht, sondern durch die Lésung ein lang- 
samer Luftstrom 15 Minuten lang hindurchgeleitet und dann titriert. 
Offenbar beeinflufst das Stickoxyd die arsenige Siiure, indem es oxy- 
ierend wirkt. 

Wenn die Schwefelsfiure zu der alkalischen Lésung vem Ar- 
senit, Jodid und Nitrit hinzugefiigt wird, so wird lokal Jod frei 
gemacht, dafs aber sogleich von dem alkalischen Arsenit autge- 
nommen wird, so dals schliefslich, wenn saure Reaktion erreicht ist. 
nur eine sehr geringe Menge freien Jods vorhanden ist, einerle, 
wieviel Nitrit angewendet wurde. Hierdurch wird die Méglich- 


' Am. Chem. Journ. 5 (1883), 385. 
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keit eines Jodverlustes durch Vertliichtigung auf ein Minimum re- 


duziert. 


Die zwei Verfahren geben etwas voneinander abweichende Re. 
sultate, indem niamlich bei der oben beschriebenen Methode wegey 
der Wirkung des gelésten Sauerstofis zu hohe Werte erhaltey 
werden, wihrend bei dem Verfahren von Kiynicut und NEF gegen- 
liber der Theorie ein zu kleiner Wert gefunden wird, weil ein 
schon durch den Geruch nachweisbarer — Verlust von Stickoxyd 
stattfindet, sogar dann, wenn eine sehr verdiinnte Nitritlésung an- 
gesiuert wird. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1903. 
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Zur Bestimmung der im Meerwasser gelosten Gase. 
Von 
Ernst Roppr.! 


Mit 1 Figur im Text. 


DirtmMaR? hatte vorgeschlagen, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlen- 
siure im Meerwasser gleichzeitig bei Gegenwart von Salzsiure im 
Apparat von JAKOBSEN zu bestimmen. L. WinkKuLER?® hat diesen 
Weg fiir Mineral- und Siifswasser mit Erfolg eingeschlagen, doch 
ist der Fehler bei seinen Analysen zu grofs in Anbetracht der 
geringen Mengen der in Meerwasser gelésten Gase. Spiter wies 
PETTERSSEN* nach, dafs die véllige Austreibung der Kohlensiure im 
Vakuum nur gelingt, wenn man sie mit einem indifferenten Gase 
z. B. Wasserstoff ausspiilt und dafs ein Teil des Sauerstofis in saurer 
Lésung sich mit dem Quecksilber verbindet, durch welches das 
Vakuum erzeugt wurde. Ich glaubte zur gleichzeitigen Bestimmung 
der 3 Gase den von Knupsen® zur Feststellung des Sauerstofi und 
Stickstofigehaltes angegebenen Apparat verwenden zu kénnen, wenn 
ich das Wasser hoch genug erhitzte. Ich habe deshalb in dem Siede- 
gefiilse ein kleines Thermometer mit gewachster chirurgischer Nih- 
seide befestigt. Der von mir benutzte Apparat hatte beistehende 
Norm. (Das haltende Stativ und ein kleines Drahtnetz mit Asbest- 
paplereinlage zum Schutze des Siedegefifses sind in der Zeichnung 


' Auszug aus: Wissensch. Meeresuntersuchungen, herausgegeben v. d. Kom 


uission zur Untersuchung der deutschen Meere in Kiel und der Biologischen 
Anstalt auf Helgoland. Aus dem Laboratorium fiir internationale Meeres 
‘orschung in Kiel. Hydrographische Abteilung. Neue Folge. Bd. 7. 

* CHALLENGER, Reports Phys. Chem. 1, part. 1, 8. 230. 

' LZeitschr. analyt. Chem. 40 (1901), 523. 

* Seottisch Geographical Magazine 1894, p. 284. 285. 

' The Danisch Ingolfexpedition, vol. 1. 
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fortgelassen.) Der Apparat wird wie folgt gehandhabt. Dureh Hehe 
des Quecksilbergefilses fillt man ihn mit Quecksilber bis zum Drei. 
wegehahn a, schliefst den Hahn und senkt das Gefafs. Durch mehvr- 
maliges (3) Wiederholen der Operation wird der Apparat luftlee 
gemacht, dann schliefst ma 
4+ und saugt die Wasserprobe 
bei ¢ ein, sie befindet sic! 
in der zirka 300 cem fassen- 
den Rohre e, die vorher schon 
mit der Spitze f luftdicht in 
‘ | ' den Schlauch ¢ eingefiihrt war. 
eee / Man bricht die Spitze / im 
h Schlauch, die Spitze g unter 
\ Quecksilber ab. Zuniichst 

wird Sauerstoff und Stick- 

stoff bei niedriger Temperatur 

ausgekocht und in die Sam- 

melbiirette iibergedriickt, dann 

stellt man die Kiihlung ab, 

Car lifst bei a 5 ccm Schwefel- 
4 , siure eintreten (Spez. Gew. 
' 1.125 = 1 g H,SO, in 5 ccm 

J und erhitzt auf 100—105°. 

Die entwickelte Kohlensiure 

La eS wird auch in die Sammelbii- 


4lif’ Hanshiar Cle 


a MF 


ae 
5 
os 


rette gedriickt uud die (ase 
wie iiblich gemessen und ana- 
lysiert. Es gelingt leicht die 
Operation so zu leiten, dals 
nur 0.1 cem Fliissigkeit iiber- 
destilliert. Das Siedegetiils 
eee ear tae kommt beim Uberdriicken mit 
ucckslbery la ss dem Quecksilber in Beriihrung 

und muls diese Abkiihlung ver- 

tragen kénnen. Bei der Analyse des Gases hat sich zur Sauerstoti- 
absorption am besten die Hempensche® Pipette, gefiillt mit Kupfer- 
drahtnetz und ammoniakalischer Ammoniumkarbonatlésung, bewihr' 
Kiir die 5 cem Schwefelsiure ist eine Korrektion von 0.06 ccm fit 


* Hewper, Gasanalytische Methoden. 
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las Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff und von 0.04 ecm fiir 
Stickstoff abzuziehen, da sie im Liter 8.11 cem Stickstofi und 
/39 cem Sauerstofi enthielt. 


Ks wurden verschiedene Lésungen untersucht. 


a) Na,CO,-Lésung in destilliertem Wasser mit einem Gehalt 
von 50.0 cem CO,, im Kg wiedergefunden 4.6 ccm. 

b) NaHCO,-Lésung in kiinstlichem Meerwasser mit einem Gehalt 
von 93.34 ccm, im Kg wiedergefunden 92.07. 

c) Meerwasser 21°/,, Salzgehalt, gefunden 40.38 ccm CQ, 
11.68 cem N,, 5.92 ccm O,; ohne Saéure gefunden 11.64 cem N,, 
5.90 ccm a 


Ich habe ferner Kohlensiurebestimmungen mit diesem Apparat 
inter Wasserstoffentwickelung ausgefiihrt. Dazu wurde ein Stiick 
Kisendraht in einem Glasréhrchen (d) in das Siedegefifs gebracht. 
amit die Wasserstoffentwickelung nicht zu stiirmisch wird, muls 
man dafiir sorgen, dals das Glasréhrchen im engen ‘Teil des Siede- 
vetiifses bleibt. 


Die Resultate waren: 


Erhitzt auf 100°. 


NaHCQ, in kiinstlichem Meerwasser berechnet 93.34 ccm CO, im Kg 

gefunden 93.34 ,, CO, ,, Kg 

Dieselbe Lésung erhitzt auf T0—80° ‘ 92.2 , CO, ,, Kg 
Meerwasser von 35°/,, Salzgehalt. 

Wasserstofientwickelung bei 100° gefunden 49.84 ,, CO, ,, Kg 

’9 4» t0—80° - 49.05 ,, CO, ,, Kg 

ohne Wasserstofientwickelung 100—105° _,, 49.25 ,, CO, ,, Kg 

Na,CO,-Lésung in destilliertem Wasser berechnet 50.00 im Kg 

Wasserstoffentwickelung bei 100° gefunden 50.03 ,, Kg 

= .» 80—90° * 19.77 ,, Kg 

Fi , T0—80° , 49.84 , Ke 

’ 5 60—70" » ZR « TH 


Die Ergebnisse sind: 


1. Man kann im Kunpsenschen Apparat Kohlensiiure, Sauerstofi 
und Stickstoff in einer Probe bestimmen, wenn man auf die letzten 
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Reste der Kohlenséure verzichten wil] und dafiir eine Korrektion von 
zirka 1‘ addiert. 


2. Bei der Bestimmung von Kohlensiure unter Entwickelung 
elier geringen Menge Wasserstoff ist die Kochtemperatur auf mip. 
destens 90" zu halten, dann erhilt man die Kohlensaure quantitatiy., 
In dem lierbei entbundenen Gasgemenge kénute nan sel bstverstiind- 
lich auch den Stickstoff bestimmen, ich halte jedoch eine getrennte 
Besummung fiir expeditiver. 


Kiel, Laboratorium fiir internationale Meeresforschung. Hydrographische 
Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1903. 
























Zerlegung von Monazitendfraktionen in die Komponenten 
und Darstellung reinen Gadoliniumoxyds. 


Von 


Rk. Mare. 


Mit | ‘Tabelle. 


Darstellung von Gadoliniumoxyd. 


Das Gadolinium wurde im Jahre 1880 von MariGnac im 
Samarskit entdeckt und Y@ benannt. Er schied es aus dem Erd- 
vemisch durch Abtreiben der Nitrate aus und trennte es von dem 
Samarium, welches er Yf nannte, durch Fraktionieren mit Kalium- 
sulfat. Er charakterisierte dieses Oxyd dadurch, dafs es das héchste 
Atomgewicht hat unter denjenigen Erden, die ihm in ihrem Ver- 
halten zu Kaliumsulfat benachbart sind. Die Untersuchungen von 
Marignac wurden durch LxEcog pr BotisBaupRAN wiederholt, die 
Kxistenz des Yew bestitigt und ihm mit Zustimmung von MARIGNAC 
der Name Gadolinium gegeben. Crookes untersuchte ein von ihm 
selbst dargestelltes Gadolinium auf Kathodolumineszenz und_ stellte 
ein Spektrum mit drei Linien, einer im Rot und zwei im Orange 
lest. Er schlofs aus dem spektroskopischen Verhalten auf die Zer- 
legbarkeit des Gadoliniums in drei Komponenten. Brrrenporr 
stellte durch Anwendung der von ihm modifizierten Kaliumsulfat- 
methode reines Gadolinium dar und bewies die Kinheitlichkeit und 
Reinheit durch die Konstanz der Atomgewichte und die unveriin- 
derte Léslichkeit der einzelnen Fraktionen in gesittigter Kalium- 
sulfatlésung. In letzter Zeit erhielt Benepicks reines Gadolinium- 
oxyd durch Kristallisieren der Nitrate und stellte eine grolse Reihe 
von Salzen desselben dar. Er teilt die von Lecog Crookes gegen- 
iber vertretene Ansicht, dafs die Kathodolumineszenz des Gado- 
linijums lediglich durch Verunreinigungen hervorgerufen werde. 


4. anorg. Chem. Bd, 38, 4 
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Zur Darstellung des Gadoliniumoxyds wurde mir von Herr, 
Prof. W. Murumann ein Material zur Verfiigung gestellt, welches 
von Herrn L. Wetss aus den Chromsiiureendfraktionen von vielen 
Kilogramm Monazit hergestellt war. Die Endfraktionen waren wieder. 
um mit Chromsfure verarbeitet worden und daraus wiederum die 
Iendfraktionen genommen. Dieses Verfahren wurde einigemal wieder- 
holt. Die letzten Endfraktionen bildeten mein Material. Dasselhe 
hatte eind stark gelbe Farbe und zeigte im Absorptionsspektruin 
die Banden der Erbiumkomponenten, des Samariums und des Neo- 
dyms, dagegen auch in stirkster Schicht keine Linien des Praseo- 
dyms. Dieses Material wurde nun wie folgt verarbeitet (vergleiche 
die beigefiigte schematische Darstellung des Ganges der Fraktionie- 
rung (Tabelle I). 


Nach sorgfiltiger Reinigung besafs ich im ganzen nur 87 g. 
Kis ist leicht einzusehen, dafs, um aus einer so geringen Menge die 
einzelnen Komponenten abzuscheiden, eine aulserordentliche Sorg- 
falt im Arbeiten notwendig war. Ich war auch bald iberzeugt, 
dafs dureh die gewéhnliche Art des Fraktionierens das Material! 
binnen kurzem in lauter kleine Portionen zerlegt sein wiirde, bevor 
es méglich war, eine definitive Trennung herbeizufihren. 


Bevor ich jedoch zu den Einzelheiten des Ganges der Arbeit 
iibergehe, will ich noch die Trennungsmethoden erwihnen, deren ich 
mich bediente. Es waren die Ammoniak-, die Oxalsiure- und die 
Kaliumsulfatmethode. 


Die Ammoniakmethode. 


Das Fraktionieren mit Ammoniak geschah folgendermalsen: 
Das ganze Material wurde in Portionen zu 30 g geteilt. Je eine 
solche Portion wurde in Salzsiiure gelést, auf 21 Wasser verdiinnt, 
genau neutralisiert und aus einem Tropftrichter stark verdiinnte Ammo- 


niaklésung zugetrptelt, wiihrend die Fliissigkeit durch einen glisernen 
Riihrer in stiindiger Bewegung gehalten wurde. Die Menge des 
Ammoniaks wurde so bemessen, dafs sie ungefiihr der Hilfte der 
Oxydmenge entsprach. Die korrespondierenden Fraktionen der 
einzelnen Portionen wurden wieder zu je 30 g vereinigt und mittels 
Ammoniak in 2 Teile zerlegt u.s. w. Bei dieser Methode reichert 
sich das Erbium in den Fillungen die Yttria in den Laugen an. 
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Die Oxalsdiuremethode. 


Crookes! bediente sich der Oxalsiure zur Abscheidung des 
Terbiums. Er liefs zu der stark saueren, kochend heifsen Nitrat- 
lssung der Erden so lange Oxalsiure zutropfen, bis eine Triibung 
entstand, entfernte sodann die Triibung durch Zusatz kochender 
Salpetersiiure und liefs langsam erkalten. Hierbei scheiden sich die 
Oxalate in grofsen Kristallen aus, die haufig noch Mutterlauge ein- 
schliefsen, wodurch eine Trennung naturgemils verzégert wird. Um 
diesen Umstand zu umgehen, verfuhr ich daher folgendermalsen: 

Die 10°/,ige stark sauere Lésung der Nitrate wurde in einem 
Kélbchen zum Sieden erhitzt und starke siedende Oxalsiure zuge- 
geben, bis eben ein bleibender Niederschlag oder Triibung sich zu 
bilden begann. Dann wurde das Kélbchen unter heftigem Um- 
schwenken rasch abgekiihlt, wobei sich die Oxalate als &ulserst 
feines Kristallpulver abschieden. Das Filtrat von den Oxalaten 
wurde bis auf das anfingliche Volumen eingeengt und wiederum wie 
oben behandelt. 

Die Kristalle, die ich nach dieser Methode erhielt, waren iiber- 
aus fein und die Resultate waren besser als nach der Methode von 
Crookes, mit der ich gleichfalls Versuche anstellte. 


Die Kaliumsulfatmethode. 


Die Kaliumsulfatmethode diente hauptsichlich zur Abscheidung 
des Didyms und Samariums von den iibrigen Erden. Sie ist von 
MOsANDER zuerst angewendet worden. Spiiter untersuchte Maricnac? 
die Léslichkeitsverhiltnisse der Kaliumsulfatdoppelsalze in gesiittigter 
Kaliumsulfatlésung. 

Auch Lecog pE BorsBAUDRAN*® und BerrrEnporF* bedienten 
sich dieser Trennungsmethode, letzterer in etwas modifizierter Form. 
Im allgemeinen hielt ich mich an die Angaben Berrenporrs. Vor 
allem aber unterschied ich je nach dem Zweck, den ich verfolgte, 
zwei Methoden: 

I. Kam es mir darauf an, eine gréfsere Menge Material in 
kurzer Zeit in zwei Teile zu teilen, von welchem der eine die 
Hauptmenge der farblosen Erden, der andere die Hauptmenge des 


' Philos. Trans. 174, 911. 

* Compt. rend. 90, 899. 

* Compt. rend. 102, 398. 

* Ann. d. Chem. u. Pharm. 256, 160. 
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Neodyms und Samariums enthielt, so wurde folgendermafsen yer- 
fahren: 

Die neutrale, oder nur sehr schwach saure, konzentrierte Lésung 
der Nitrate wurde in einen 41 fassenden Kolben gebracht, der mit 
konzentrierter Kaliumsulfatlésung angefiillt war und dessen Boden 
mit Kristallen dieses Salzes bedeckt war. Die Flasche wurde bis 
obenhin voll Kaliumsulfatlésung gefiillt, verschlossen, versiegelt und 
umgestilpt. Letzteres hat den Zweck, ein Festsetzen des gebildetey 
Niederschlags am Boden des Gefiifses zu verhindern. Die Abschei- 
dung des Doppelsalzes beginnt sofort. Sobald sich die Fliissigkeit 
gekliirt hat, was 1—2 Stunden in Anspruch nimmt, wird abgesaugt. 
Bei vier Liter Fliissigkeit gingen jedesmal zirka 10g Erden in 
Lésung. 

Der Niederschlag wurde aufgeschlossen (wie weiter unten be- 
schrieben wird), in Nitrat verwandelt und daraus wiederum nach 
dem gleichen Verfahren 10 g in Lésung gebracht. Dieses Verfahren 
wurde so oft wiederholt, als die in Lésung gehenden Oxyde garnicht, 
oder nur schwach die Absorptionsstreifen des Neodyms und Sama- 
riums zeigten. Man hatte dann das Material in zwei Teile zerlegt, 
von denen der erste aus der Summe der in Lésung gegangenen 
KXrden, der zweite aus dem ungelést gebliebenen Teil bestand. 

Il. Wenn es aber darauf ankam, aus einem Material, welches 
noch Neodym und Samarium enthielt, die farblosen Erden voll- 
kommen frei von diesen beiden zu erhalten, unbeachtet der geringen 
Ausbeute und des Zeitverlustes, so wurde folgendermalsen verfahren: 

Je nach der Menge des Materials wurde ein 1—2 Liter fassen- 
der Kolben mit konzentrierter Kaliumsulfatlésung nur halb gefiillt. 
Der Boden wurde mit Kristallen bedeckt, die konzentrierte, neu- 
trale Lésung der Nitrate hineingebracht, die Flasche verschlossen 
und 2—3 Tage lang mit geringen Unterbrechungen auf einer Schiitte!- 
maschine geschiittelt. Es ging fast die gesamte Erde in den Nieder- 
schlag und in Lésung blieben blofs 1—'/, g. Diese waren jedoch 
stets vollstiindig frei von Neodym und Samarium, selbst wenn diese 
in ansehnlicher Menge in dem Ausgangsmaterial enthalten waren. 
Enthielt das Material keine farblosen Erden, Terbium oder Erbium 
mehr, so ging tiberhaupt nichts, oder nur minimale Spuren in Lésung. 
Die Behandlung konnte so oft wiederholt werden, bis samtliche 
Erden der Yttergruppe entfernt waren, doch nahmen dann diesé 
Manipulationen selbst bei geringer Menge von Material Monate 10 
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Uber die Behandlung der erhaltenen Lésungen und Fallungen 
mufs noch folgendes bemerkt werden: Die Liésungen wurden ein- 
‘ach mit Ammoniak versetzt, die ausgefallenen Hydroxyde abfiltriert, 
svelést, mit Oxalsaéure gefillt und die Oxalate vergliiht. Die aus- 
vefallenen Doppelsulfate konnten mit Wasser nicht in Lésung ge- 
bracht werden. Brrrenporr (I. c.) behandelte sie mit Salzsiure, 
Joch ist eine sehr grofse Menge Saiure und stundenlanges Erhitzen 
notwendig, um alles in Lésung zu bringen. Ich zersetzte deshalb 
die Doppelsulfate mit Natriumkarbonat. 

Zu dem Doppelsalze wurde etwa die gleiche Menge Natrium- 
karbonat und wenig Wasser gegeben und einige Zeit zum Sieden 
erhitzt. Hierbei geht das Doppelsulfat vollstindig in ein basisches 
Karbonat tiber, welches sich im Uberschuss des Natriumkarbonats 
grifstenteils wieder auflést. Nun wird Salzsiure zugegeben, bis 
keine Kohlensiureentwickelung mehr stattfindet; die Erden fallen 
suerst wieder als Karbonate aus und gehen dann im Uberschuss 
von Salzsiure wieder in Lésung. Wenn noch ein ungeléster Riick- 
stand zuriickbleibt, so wird dieser nochmals mit Soda gekocht, an- 
derenfalls werden sofort mit Ammoniak aus der salzsauren Lésung 
die Erden ausgefallt, abfiltriert, gelést, mit Oxalséure gefillt und 
die Oxalate vergliiht. 

Die Gesamtmenge des mir zu Gebote stehenden Materials wurde 
nach der Methode I mit Kaliumsulfat behandelt, um es in die beiden 
Gruppen: Yttria, Erbium, Terbium, (Gadolinium einerseits und 
Neodym und Samarium andererseits zu zerlegen. Hierzu bedurfte 
es im ganzen vier Fraktionen. Die vier Lésungen bildeten zu- 
sammen die erste Gruppe und betrugen 45 g Oxyde; der ungeléste 
Rest bildete die zweite Gruppe und betrug 42 g (vgl. Gabel I der 
Tab. I). 

Die Oxyde der Gruppe 1 zeigten nur noch ganz schwach die 
banden des Neodyms und Samariums. Sie wurden durch eine Reihe 
von Ammoniakfraktionen in zwei Teile zerlegt, von denen der eine 
im Spektralapparat nicht die geringsten Spuren von Erbium, der 
andere keine Spur von Neodym und Samarium mehr zeigte. Um 
einen Verlust am Material zu vermeiden, fraktionierte ich nach fol- 
gender Methode. 

Die Oxyde wurden durch Ammoniak in zwei gleiche Teile ge- 
teilt, eine Fallung und eine Lauge, und sowohl Fallung als Lauge 
‘urch Ammoniak gleichfalls in je zwei Halften. Auf diese Weise 
erhielt man eine Reihe von vier Gliedern. Die beiden mittelsten 
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Glieder wurden nun weiter verarbeitet und immer diejenigen Teile. 
die dem ersten oder vierten Gliede in bezug auf ihr spektralanaly- 
tisches Verhalten entsprachen, mit diesen vereinigt. So erhielt man 
eine Trennung des gesamten Materials in zwei Hilften, die bereits 
vier Fraktionen auseinanderlagen. Jede dieser beiden Hilften 
wurde wiederum geteilt. Die aufsersten Glieder lagen jetzt bereits 
sechs Fraktionen auseinander und die dazwischen liegenden Glieder 
wurden wiederum so lange verarbeitet, bis ihre Gesamtmenge mit 
den beiden fiulseren vereinigt war. So gelang es, durch eine Reihe 
von 86 Fraktionen die oben erwahnte Trennung des Materials in 
zwei giinzlich verschiedene Hialften ohne den geringsten Verlust 
herbeizufiihren. Die grofse Zahl der zu einer solchen Trennung 
notwendigen Fraktionen erklirt sich leicht, wenn man bedenkt, da{s 
die Anzahl! der Manipulationen, die nétig ist, um die inneren Glieder 
auf den Reinheitsgrad der dulseren zu bringen, stets gréfser wird, 
je weiter sich die fiufseren voneinander entfernen. 

Die Trennung ist durch Gabel 2 der Tab. I. angedeutet, die 
Anzahl der erforderlichen Manipulationen durch die entsprechende 
Zahl und einem Sternchen bezeichnet. 

Kis galt nun vor allen Dingen ausfindig zu machen, in welchem 
‘Teil der oben erwihnten Trennung sich das Gadolinium am ehesten 
betinden wiirde. 

Da das Gadolinium stiarker basisch als Erbium ist, so war an- 
zunebmen, dafs es im zweiten Teile der Trennung, der sich im 
Spektralapparat als frei von Erbium erwies und von weit weniger 
gelber Farbe war, enthalten sein wiirde. Dieser Teil wurde daher 
abermals mit Ammoniak nach dem oben erklirten Schema fraktio- 
niert. Ks wurden im ganzen ca. 40 Manipulationen ausgefibrt; 
bei der letzten Fraktionsreihe wurden jedoch die einzelnen Glieder 
nicht in zwei, sondern in drei Gruppen vereinigt und zwar nach 
Malfsnahme ihrer Atomgewichte’. (Gabel 8, Tab. J). 

In die erste Gruppe kommen die Oxyde mit dem Atomgewiclit 
125—139. Diese waren zu stark mit Yttererden verunreinigt, um 
eine Verarbeitung auf Gadolinium lohnend zu machen. Es waren 
im ganzen 10 g gelbgefiirbter Oxyde, die fast frei von Absorptions- 
banden waren. In die mittelste Gruppe kamen die Fraktionen 


' Um Umrechnungen von Aquivalentgewichten auf Atomgewichte zu ver 
meiden, habe ich auch da, wo es sich um Gemische bhandelt, den Ausdruck 
Atomgewicht beibehalten und stets auf die Formel R,O, berechnet. 
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140—147, zusammen 10g. Diese Oxyde waren schwiicher gelb 
vefirbt und wiesen die Samariumlinien deutlich, die Neodymlinien 
schwach auf. Die dritte Portion zeigte die Neodymbanden sehr 
-tark und daneben schwach die Samariumbanden. Es waren im 
sanzen 5 g Oxyde von graublauer Farbe, wie sie dem Neodymoxyd 
eigentiimlich ist. 

Das hohe Atomgewicht der zweiten Gruppe liefs aut einen 
hohen Gehalt an Gadolinium schliefsen, da dasselbe jedenfalls nicht 
von der verhiltnismafsig immerhin geringen Menge Samarium her- 
rihren konnte. Das Gadolinium war also in dieser Gruppe einer- 
seits durch Yttria, andrerseits durch Samarium und Neodym in ge- 
ringen Mengen verunreinigt. Dafs es nicht leicht sein kénnte, aus 
1) g eines solchen Gemisches die eine Komponente rein darzustellen, 
war im voraus ersichtlich. Die Angaben von Maricnac’, dals 
Yttria in weniger als 100, Gadolinium in ca. 200 Teilen Kalium- 
sulfat léslich sei, wibrend Samarium erst in 400 und Neodym so 
gut wie unléslich ist, veranlafsten mich, die Trennung mit Ka- 
liumsulfat auszufiihren und zwar nach der unter II angegebenen 
Form. 

Die konzentrierte neutrale Liésung der Nitrate wurde jedesmal 
mit 500 cem konzentrierter Kaliumsulfatlésung drei Tage lang heftig 
geschiittelt, wobei der Reihe nach in Lésung gingen: 





1 0.46 g Oxyd — Atomgewicht fiir R,O, 117.8 

Il 0.474 ,, Oxyd — m » RO, 121.15] frei von 
LI] 0.624 ,, Oxyd — " » RO, 142.7 Neodym 
[IV 0.472 ,, Oxyd — e » RO, 150.8 und 

V 0.45 ,, Oxyd — _ » RO, 153.7 | Samarium. 
VI 0.44 ,, Oxyd — - 4 RO, 154.78 


Die vorstehenden Zahlen zeigen, dafs die Léslichkeit des Ga- 
doliniums in gesittigter Kaliumsulfatlésung bedeutend geringer ist 
(etwa 7/,,) als von Marienac (l.c.) angegeben wird. Der Grund 
hierfiir liegt darin, dafs sich beim ruhigen Stehen stark iibersiittigte 
Lésungen bilden. Genauere Untersuchungen hieriiber hoffe ich dem- 
nachst mitteilen zu kénnen. 

Die siimtlichen Oxyde dieser Reihe waren vollkommen frei von 
Absorptionsspektren. Die ersten Glieder waren stark gelb gefirbt, 
(ie letzten nur noch sehr schwach. Das letzte Glied, mit dem 


' Compt. rend. 90, 899. 
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Atomgewicht 154.78, kam dem Gadolinium am nichsten, fiir welches 
die Angaben der verschiedenen Autoren folgende sind: Marienac 
156.75, Lecog pe BorspaupRAN 155.9, CLevE 155, BerrenporF 156.33. 
Benepicks 156.38. Unzweifelhaft war mein Priparat noch dure}, 
geringe Mengen von Yttria verunreinigt. 

Der Rest, der mit Kaliumsulfatlésung nicht in Lésung gegangen 
war (7 g), wurde nochmals einer Behandlung mit demselhen unter- 
worfen. Es war aber nicht méglich, daraus noch weiter samarium- 
treies Material in Lésung zu bringen. Es gelang mir jedoch, durch 
cinmalige Anwendung der Kaliumsulfatmethode I die geringen Menger 
von Neodym vollstandig und den gréfsten Teil des Samariums daraus 
zu entfernen. Aus dem so dargestellten, schwach samariumhaltigen 
Material (3 g) konnte ich durch eine lange Reihe dufserst sorgfiltig 
ausgefiihrter Ammoniaktrennungen schliefslich '/, g samariumfreien 
(xyds erhalten und dessen Atomgewicht bestimmen. Die Be- 


stimmungen ergaben: 


lL 0.2201 
0.3666 


- 
— 


Oxyd gaben 
g¢ Sulfat 


y 


~ 
_ 


Ditferenz 0.1465 g, daraus Atomgewicht 156.3 


Il 0.2444 g Oxyd gaben 
0.4070 g Sulfat 


Ditterenz 0.1626 g, daraus Atomgewicht 156.35. 


Wiese beiden Zahlen stimmen mit den von BrerrenporF und BENE- 
picks angegebenen Werten 156.33 und 156.38 geniigend iiberein. 

Das Gadoliniumoxyd ist nach heftigem Gliihen nur noch sehr 
schwach gelblich. Ob dieser Stich ins Gelbliche dem Gadolinium- 
oxyd eigentiimlich ist, oder der Beimengung von Spuren einer ge- 
firbten Erde zu verdanken ist, dariiber kann man schwerlich eine 
Kntscheidung treffen. ‘T'atsache aber ist, dafs ein Gadolinium, wel- 
ches diesen Stich nicht gezeigt hitte, bisher noch nicht erhalten 
wurde. Im Wasserstofistrom verschwindet die Firbung. 

Die Salze und Salzlésungen des Gadoliniums sind farblos. Die 
Lésungen zeigen kein Absorptionsspektrum. Unter dem LEainflusse 
der Kathodenstrahlen leuchtet reines Gadoliniumoxyd oder Sulfat 


nicht und zeigt kein Kathodoluminescenzspektrum. ! 






' Verel. Bacr und Mare, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 2460—66. 
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Die Einheitlichkeit des Gadoliniums wird wohl kaum mehr be- 
eweifelt Wenn Gadolinium ein Gemenge wire, so miifsten uns 
Krden mit mehr als 156 Atomgewicht in der Nachbarschaft des- 
selben bekannt sein. Dies ist aber nicht der Fall, sondern das 
Atomgewicht 156 des Gadoliniumoxyds ist, wie bereits Marignac 
hemerkt, das héchste unter den ihm benachbart stehenden Erden. 

Die Atomgewichtsbestimmungen wurden nach der Methode von 
Kniss! durch Uberfiihrung der Oxyde in Sulfat ausgefiihrt. Die 
Oxyde wurden vor der Bestimmung sorgfiltig gereinigt. 

Die Hauptverunreinigungen bestanden in Platin, Eisen, Kalk, 
Aluminium. Die Oxyde wurden daher in Siure geléist. Der Uber- 
schufs der letzteren mit Ammoniak abgestumpft und 6 Stunden lang 
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach dem Abfiltrieren und Kinengen 
der Lésung wurde mit Ammoniak bei Gegenwart von Chlorammonium 
gefallt, abfiltriert, gewaschen, gelést, ein zweites mal mit Ammoniak 
gefillt, nochmals ordentlich ausgewaschen, wieder gelést und schliels- 
lich aus nicht zu saurer Lésung mit reinster Oxalsiure gefillt und 
das gut ausgewaschene Oxalat vergliiht. Diese Manipulationen ge- 
niigten nicht immer, um die letzten Spuren von Eisen zu entfernen. 
Wenn daher die Lésung der Oxyde noch Kisenreaktion zeigte, sv 
wurde die salzsaure Lisung durch Kinengen zum Kristallisieren ge- 
bracht. Hierbei bleibt das Eisen noch in Lésung, wenn simtliche 
irde auskristallisiert ist. 

Je 02.—0.4 g der gereinigten Oxyde wurde nun in einem Por- 
zellantiegel bis zur Gewichtskonstanz erhitzt, um der Abwesenheit 
von Kohlensiure oder Feuchtigkeit gewifs zu sein. Diese Oxyde 
wurden mit gréfster Vorsicht mit ein paar Tropfen Wasser angefeuchtet 
und dann soviel verdiinnte Salzsiure zugegeben, als zum Lésen er- 
forderlich war. Hierauf wird auf einer ca. 5mm dicken EKisenplatte 
liber kleiner Flamme erhitzt, bis vollstandige Lésung eingetreten ist. 
Man gibt dann aus einer kleinen Pipette vorsichtig 1—2 ccm ver- 
diinnte Schwefelsiure zu und lifst auf der Kisenplatte tiber ganz 
kleiner Flamme bis zur Kristallisation der Sulfate abrauchen. Ist 
dieses geschehen, so verstiirkt man die Flamme. Wenn keine Schwefel- 
siuredimpfe mehr auftreten, bringt man die Flamme schliefslich bis 
dicht unter die Kisenplatte. Nach einiger Zeit bringt man den Tiege! 
auf ein Tondreieck und erhitzt iiber freier, zuerst kleiner Flamme, 
die allmahlich immer gréfser gemacht wird, ohne jedoch niher als 


' Z. anorg. Chem. 3, 44—59. 
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2—%3 em an den Tiegelboden herangebracht zu werden. Ein 4- bis 
6stiindiges Erhitzen war meist gentigend und ergab die zweite Wi- 
gung faust immer Konstanz. 


Samarium. 


Zur Darstellung von Samarium hatte ich die Wahl zwischen 
den stark samariumhaltigen Neodympraparaten der rechten Hialfte 
der ‘Tab. I (von Gabel 11 abwiarts) oder den zwar weniger sama- 
riumreichen, dafiir aber giinzlich neodymfreien mittleren Priaparaten 
(iabel 3) Ich entschied mich fiir die letzteren, da die Schwierig- 
keiten der Trennung des Samariums vom Neodym weit gréfser sind 
als die vom Erbium, und es mir gerade darauf ankam, ein voll- 
stiindig neodymfreies Priparat darzustellen. 

Das zur Verarbeitung auf Samarium gelangende Material be- 
stand, wie aus der ‘labelle ersichtlich, aus nur 10 g vom Atom- 
gewicht 125—189. Dieses Material war freilich noch stark gelb: 
sein Spektrum wies neben deutlichen Mengen von Samarium noch 
geringe Mengen von Erbium, dagegen kein Neodym auf. Die Trennung 
des Samariums vom Erbium geht verhaltnifsmafsig leicht von statten. 

Zur ‘Trennung wurde Ammoniak benutzt und zwar verfuhr ich 
so, dafs ich stets nur so viel Ammoniak zutropfen liels, als einem 
Gramm Oxyd entsprach. Bereits nach den drei ersten Fraktionen 
erschien die (ibrigbleibende Lauge vollkommen erbiumfrei. Der Sicher- 
heit wegen wurden noch weitere zwei Fraktionen ausgefihrt und die 
ibrigbleibenden, vollkommen erbiumfreien 5 g in dem Sinne mit 
Ammoniak verarbeitet, dafs immer diejenigen Oxyde, die das Samarium- 
spektrum am stiirksten zeigten, vereinigt und weiter fraktioniert wur- 
den. Nach einer ziemlich langen Reihe von Fraktionen behielt ich 
schlielslich, als am stiirksten samariumhaltig, 0.2 g eines gelblichen 
Priiparates, welches vollkommen frei von Absorptionsbanden fremder 
Krden war, iibrig. 

ks war von Interesse, ob dieses Samariumoxyd mit Kalk oder 
Yttria verdiinnt &hnlich wie die drei anderen Erden mit Absorptions- 
banden ein Kathodolumineszenzspektrum geben wiirde. Dies war 
aber nicht der Fall. 


Das fiir das Neodym und Erbium charakteristische Kathoden- 
Spektrum war allerdings schwach zu sehen und es gilt hier dasselbe, 
wie fiir die Yttria, dafs eine vollstiindige Eliminierung dieses Spek- 
trums wegen der Empfindlichkeit der Methode schwerlich im Be- 
reich der Méglichkeit steht. 
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Das Absorptionsspektrum meines Samariumpriiparates zeigte die 
beiden folgenden Banden (vgl. Spektralt. 2) 


A 487—475 und A 467—462, 


wiahrend Lecog pE BorsBauDRAN!) fiir die Mitten der Samarium- 
banden angibt 


A 480 A 463 A 417 A =400,75 


Die beiden letzteren konnte ich nicht beobachten. 

Aus dem Material der rechten Seite der Tabelle konnte ich 
durch wiederholtes Fraktionieren mit Ammoniak gleichfalls sehr 
stark samariumhaltige Priiparate feststellen (Gabel 13) doch hielten 
dieselben die letzten Reste von Neodym mit aufserordentlicher 
Energie fest. 

Auch gelang es mir, aus den fufsersten Fraktionen 9 g fast 
vollig reinen Neodyms darzustellen, welches nur noch durch sehr 
geringe Mengen von Samarium verunreinigt war. 

Sehr interessant ist die linke Seite der Tabelle. Hier wurden 
durch abwechselndes Fraktionieren mit Oxalsiiure und Ammoniak 
zuerst Erbium, dann Homium (A 454—449) abgeschieden und zu- 
letzt die ockerbraunen Terbiumpriparate (Gabel 10) erhalten mit 
der wahrscheinlich dem Terbium eigentiimlichen Bande 4 464—461, 
liber die ich bereits vor langerer Zeit gesondert berichtet habe.! 

Die vorstehende Arbeit ist ein nicht veréffentlichter Teil einer 
gréfseren, die ich vor zwei Jahren im Laboratorium des Herrn Prof. 
W. Murumann in der technischen Hochschule in Miinchen ausgefihrt 
habe. Der hauptsichlichste Zweck derselben ist, auf die Brauchbar- 
keit und Anwendung von einzelnen ‘Trennungsmethoden auf dem Ge- 
biet der seltenen Erden aufmerksam zu machen, die gestatteten, 
auch aus einer relativ sehr geringen Menge von Material einzelne 
Komponenten in reinem Zustande abzuscheiden (Neodym, Samarium, 
(zadolinium) und andere so anzureichern, dafs es méglich war, tiber 
ihre Natur Beobachtungen anzustellen (erbium). 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2382. 
Berlin, I. Chem. Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Oktober 1908. 





Uber die Verbindung von Aluminiumbromid mit Brom, 
Athylbromid und Schwefe!kohlenstoft. 


Von 


W. PLoTNIKow. 


In meiner Abhandlung ,,Uber die Verbindungen von Aluminium- 
bromid mit Brom und Schwefelkohlenstoff*! habe ich darauf auf- 
merksam gemacht, dafs beim Lésen der genannten Verbindungen 
in C,H, Br.C,H,Br, und CHBr, die Bromiire in Reaktion eintreten 
und neue kristallisierte Kérper sich aus der Lésung ausscheiden. 
Jetzt kann ich eins dieser kristallinischen Produkte beschreiben. 

Zur gesiittigten Lésung von Aluminiumbromid wurde eine Lésung 
von Brom in Schwefelkohlenstoff tropfenweise und unter Abkiihlung 
hinzugesetzt; wenn die Menge des in Reaktion eingefiihrten Broms 
ein Drittel des Gewichts des Aluminiumbromids nicht iibertrifft, 
scheidet sich ein dunkelrotes, schweres Ol aus, das, wie in der oben 
angefiihrten Arbeit gezeigt worden war, ein Gemisch von Schwefel- 
kohlenstoff mit der komplexen Verbindung Al,Br,CS,Br, darstellt. 
Nachdem die obere Schwefelkohlenstoffschicht abgegossen ist, fiigt 
man zu dem zuriickgebliebenen Ol vorsichtig eine solche Menge von 
\thylbromid hinzu, dafs ein Gewichtsteil des Athylbromids vier Teilen 
Ol entspreche. 

Beim Zugeben der ersten Portionen von Athylbromid erhiilt 
man die rote homogene Flissigkeit, welche sofort dunkel wird; bei 
weiterem Zufiigen des Bromids erwirmt sich die Fliissigkeit bis 
zum Sieden; kiihlt man den Kolben, worin die Reaktion stattfindet, 
mit Kis, so hért das Sieden auf. Nach ungefaihr zwei Minuten von 
Beginn der Reaktion ab, scheiden sich einige Kristalle auf dem 
Boden des mit Eis abgekiihlten Kolbens aus. 


' Z. anorg. Chem. 31 (1902), 127. 
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Die Menge von Kristallen wichst allmaihlich und nach 10 bis 
15 Minuten verwandelt sich die ganze Fliissigkeit in eine dicke rot- 
velbe kristallische Masse; nach Waschen mit Athylbromid nehmen 
die Kristalle eine hellgelbe Farbe an. Hat man einen Uberschufs 
von Athylbromid im Vergleich mit der oben angefiihrten Menge ein- 
gefiihrt, so scheiden sich die Kristalle bedeutend langsamer aus und 
der gréfsere Teil der Lésung bleibt flissig. 

Dieselbe kristallinische Substanz kann man auch nach einer 
anderen, noch bequemeren Methode erhalten. Zur gesiittigten Lésung 
von Aluminiumbromid in Schwefelkohlenstoff fiigt man eine Lésung 
von Brom in Athylbromid hinzu. Die Bestandteile werden den 
Verhiltnissen der Formeln AIBr,, Br, und C,H,Br entsprechend 
angewendet. Bei Zusatz der ersten Portionen der Bromlésung erhilt 
man ein leichtbewegliches dunkelrotes Ol; bei weiterem Zusatz 
der Bromlésung tritt Erwirmung auf, die sehr bedeutend wird, wenn 
man eine grolse Menge der Bromlésung auf einmal zugefiigt hat; 
die Reaktion verliuft ruhig, wenn die Stoffe allmihlich, unter Ab- 
kiihlung des Kolbens mit Eiswasser gemischt werden. Schon beim 
Mischen der Lésungen scheiden sich aus der dligen Schicht die 
Kristalle aus; Abkiihlung und Schiitteln beschleunigt ihre Ausschei- 
dung. Allm&hlich erstarrt der ganze Kolbeninhalt zu einer dicken 
kristallinischen Masse, nur bei einigen Versuchen blieb eine diinne 
obere Schwefelkohlenstoffschicht fliissig iibrig. Je besser der Kolben 
abgekiihlt wird, desto schneller erstarrt die Fliissigkeit. 

Um die zerlegende Wirkung der Luftfeuchtigkeit zu vermeiden, 
wurde Darstellung und Reinigung des Stoffes in demselben Saug- 
kolben ausgefiihrt, wie in meiner friiheren Abhandlung beschrieben. 
Nach dem Waschen mit Athylbromid und nach dem Verdunsten 
seines Uberschusses im Vakuum erhilt man die Komplexverbindung 
als trockenes gelbes kristallisches Pulver. Das Reinigen der Kristalle 
hat einen unvermeidlichen Verlust an dem Priparate zur Folge 
wegen der bedeutenden Léslichkeit der Komplexverbindung in Athy]- 
bromid: bei der Bestimmung der Léslichkeit nach der Methode von 
ALEXEJEFF (im zugeschmolzenen Réhrchen) zeigte es sich, dafs bei 
ungefahr 36° Athylbromid fast ein gleiches Gewicht von Kristallen 
lésen kann. Bei langsamer Kristallisation kann man den Stoff in 
grolsen prismatischen rétlichen Kristallen gewinnen. Es ist méglich, 
die Kristallisation aus Athylbromid fir die Reinigung der Substanz 
zu benutzen, allein man mufs dabei in Betracht ziehen, dafs die 
Lisungen sowohl bei Erwiirmen, als auch beim Ubergiefsen aus 
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einem Getalse in das andere sich zersetzen. Kristalle sind auch in 
trockenem Ather léslich; durch Benzol werden sie hingegen in ein 
Ol verwandelt. 

Bei Erwirmung in einer zugeschmolzenen Kapillare schmelzen 
die Kristalle bei 69—71° zu einer rosaroten Fliissigkeit, wahr- 
scheinlich unter Zersetzung, da die Kristalle schon bei niederer 
Temperatur rétlich gefirbt werden. 


Analysen:? 
|. 0.6868 ¢ Substanz wurde durch Wasser zersetzt: es wurden 0.0630 ¢ 
Al,O, erhalten. 


Il. 0.8834 g¢ Substanz wurden durch Wasser zersetzt: es wurden 0.0796 g 
Al,O, erhalten. 


Nach der Methode von Canrivs: 
Ill. 0.5544 g Substanz gaben 1.0176 g AgBr. 
IV. 0.8215 g Substanz gaben 1.5178 g AgBr. 
V. 0.5938 g Substanz gaben 0.4253 g BaSO,. 
VI. 0.8818 g Substanz gaben 0.2851 g BaSQ,. 
Vil. Bei Verbrennung mit platiniertem Asbest nach der Methode von 
. ZuLKowsk! gaben 0.2801 g Substanz 0.5149 g AgBr. 
VILL. Bei Verbrennung mit PbCrO, gaben 0.5993 g Substanz 0.0492 g Wasser 
und 0.1267 g CY,,. 


Oder, auf 100 Teile umgerechnet: 


(sefunden: Ber. nach der Formel: AlBr,.C,5,H,: 
Al 4.85 4.77 4.48 
Br 78.11 78.23 178.59 78.39 
S 9.84 10.26 10.48 
Cc 5.77 5.88 
H 0.92 0.82 


Die Analysen beweisen, dafs die Zusammensetzung der Kom- 
plexverbindung der Formel AlBr,C,S,H,(= AIlBr,.Br,.C,H,Br.CsS,) 
entspricht. Die Bildung dieser Verbindung nach den zwei oben 
beschriebenen Reaktionen ist auf folgende Weise zu erkliren: 

(1. Methode): 
Al, Br, CS, Br, + 2C,H,Br + CS, = 2{ AlBr,.Br, .C,H,Br.Cs,). 
2. Methode): 


AIBr, + Br, + C,H, Br +CS, = [AlBr,. Br,.C,H,Br.Cs, }. 


' Zur vollstindigen Verbrennung des Schwefels nach der Methode von 
Carivs ist ein langes (etwa 12 stiindiges) Erwirmen bis auf 300° erforderlich. 
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Beide Darstellungsmethoden geben fast theoretische Ausbeuten, wie 
schon daraus zu schliefsen ist, dafs das Gemisch der in die Reaktion 
eingefihrten Liésungen sich fast vollstindig in kristallinische komplexe 
Verbindung verwandelt und keine anderen Reaktionsprodukte be- 
merkt wurden. Die Rotfirbung der rohen Substanz wird wahrschein- 
lich durch Erwirmen wihrend der Reaktion oder durch geringen 
Uberschufs von Brom verursacht; je vorsichtiger man die Reaktion 
fiihrt, desto gelber sind die ausgeschiedenen Kristalle. Da bei der 
ersten Darstellungsmethode keine reine Substanz Al, Br,CS, Br,, aber 
das rohe Produkt (das mit Schwefelkohlenstoff getriinkte Ol) genommen 
wird, so ist die Menge von Al, Br,CSBr, theoretisch, nach der Menge 
von Brom,! welches zur Lésung von AlBr, fiir die Darstellung der 
Verbindung Al, Br,CS, Br, zugegeben war, zu berechnen. 

Laifst man Athylbromid auf reine, von CS, befreite Substanz 
Al, Br,CS,Br, einwirken, so erhalt man eine Lésung, aus welcher 
die Kristalle von AlBr,Br,C,H,BrCS, sich auch ausscheiden, aber 
die Ausbeute ist schlecht; durch Zufiigen von CS, wird die Menge 
von Kristallen bedeutend vergréfsert. Daraus kann man schliefsen, 
dafs die Anwesenheit von CS, fiir die Vollstiindigkeit der Reaktion 
notwendig ist, was mit der oben angefihrten Gleichung in voll- 
kommenen Einklang steht. Bei der zweiten Darstellungsmethode 
fiir die vollstindige Verwandlung der Lésung in eine kristallinische 
Masse sollen die Mengen von Aluminiumbromid, Brom und Athyl- 
bromid der Formel AlBr,Br,C,H,BrCS, entsprechen, andernfalls 
bleibt der gréfsere Teil der Lésung fliifsig. Die Menge von Cs, 
wird durch die Bedingung bestimmt, dals die Lésung von AlBr, 
gesittigt sei. Durch die Léslichkeitsbestimmung nach der Methode 
von ALEXEJEFF ist es erwiesen, dafs bei ungefiihr 34° 0.9378 g von 
AlBr, in 0.3383 g CS, gelést werden, oder einem Teile von AIBr, 
0.36 Teile von CS, entsprechen, wihrend nach der oben angefiihrten 
Kormel die Mengen von AlBr, und CS, wie 1: 0.28 sich verhalten. 
Diese Zahlen zeigen, dafs mit der gesiittigten Liésung von AIlBr, 
ein Uberschufs von CS, eingefiihrt wird, welcher teils durch den 
fest werdenden Stoff absorbiert wird, teils als eine diinne Schicht 
liber der kristallisierten Masse bleibt. Durch den absorbierten 
Schwefelkohlenstoff wird die Ausbeute des rohen kristallischen Pro- 
duktes beeinflufst: so wurden z. B. aus 68g AlBr, 166 g der un- 
gewaschenen Kristalle erhalten, wihrend nach der Formel 161 g 


‘Le S. 129—130. 
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getordert werden; aus 11 g AIBr, wurden 24 g des rohen Stoffes. 
anstatt der theoretisch berechneten 23 g gewonnen. 

Die oben beschriebene Verbindung ist sehr hygroskopisc} 
und schon die geringste Menge Feuchtigkeit bedingt die Zersetzung 
derselben. Die Kristalle werden dabei rot und verwandeln sich 
allmiblich in ein Ol. Aber im Vergleich mit den anderen von mir 
untersuchten komplexen Verbindungen AlBr,Br,CS, und Al, Br, Br,Cs, 
und noch mehr mit dem reinen Aluminiumbromid ist die Verbindung 
AlBr, Br,C,H, BrCs, gegeniiber der zersetzenden Wirkung des Wassers 
merklich bestindiger. Nach meinen Untersuchungen ! ist die Reaktion 
mit Wasser durch folgende Gleichung darzustellen: 


oT re oe S 


2{AlBr, C,H, BrBr,CS,| + aq = 2 AlBr,.aq + CBr, 
Nach ‘Trennung und Reinigung der Produkte der Reaktion 
erhilt man die schénen orangeroten Kristalle von Dibromdithio- 


ASC,H 


kohlensiiurediathylester CBr, * und die zum ersten Mal von 


‘SC, H, 

Het und Urecn beschriebene blige Substanz CS,Br,, welche sehr 
leicht in kristallisiertes Karbotrithiohexabromid verwandelt wird. 
Uber diese ,,organische* Stoffe werde ich bald eingehender be- 
richten. 

Gegentiber der zersetzenden Wirkung des Wassers verhalten 
sich die komplexen Verbindungen von AIBr, als ob sie Salze einer 
,stirkeren* Base als Aluminiumhydroxyd waren; zu aemselben 
Schlusse fiihren die Bestimmungen der elektrischen Leitfaihigkeit in 
\thylbromid? und Brom® als Liésungsmitteln. In Athylbromidlésung 
leitet die Komplexverbindung AIBr,Br,C,H,BrCS, den Strom _ be- 
deutend besser, als reines AlBr,; die konzentrierten Bromlésungen 
der Komplexverbindung sind gute Leiter, wahrend das reine Alumi- 
niumbromid in Brom als Lésungsmittel den elektrischen Strom nicht 
leitet. Ein abnliches Verhalten zeigen viele andere komplexe Ver- 
hindungen, deren Struktur nach dem gegenwirtigen Stande unserer 
Kenntnisse dieser, nur so wenig untersuchten Stoffe, am _ besten 
durch die elektrochemischen Hypothesen von WERNER, ABEGG und 
BopLANDER zu erkliiren ist. Obgleich die Entscheidung der Frage 


' Journ. russ. chem. Ges. 34 (1902), 702. 
* Journ. russ. chem. Ges. 34 (1902), 466. 


Journ. russ. phus.-chem. Ges. 35 (1908), 794. 
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iber die Konstitution der hier beschriebenen Verbindungen bis zur 
Beendigung der von mir unternommenen Untersuchungen vorzube- 
halten ist, ist es doch schon jetzt deutlich genug, dafs die merk- 
viirdigen Eigenschaften der letzteren Verbindungen durch die Bil- 
dung von komplexen Ionen verursacht werden. Konstruiert man 
jie Konzentrationskette von der Anordnung: Aluminium, Athyl- 
bromidlésung von AlBr,, Athylbromidlésung von AlBr, Br,C,H, BrCs,, 
Aluminium, so fliefst der Strom in dem Element (nicht im fufseren 
Stromkreis) von der Liésung von AlBr,Br,C,H,BrCS, nach der 
Lésung von AlBr,. Insoweit als die Nernsrschen Konzeptionen von 
Konzentrationsketten fir nichtwisserige Lisungen anwendbar sind 
und qualitative Versuche fiir Konstitutionsbestimmungen dienen 
kénnen, zeigt der oben angefiihrte Versuch, das die Lésung der 
Komplexverbindung komplexe Ionen von Aluminium enthilt. Schreibt 
man den komplexen Verbindungen die einfachsten, empirischen 
Formeln AlBr,CS, und AIBr,C,H,BrCS, zu, so kann man ihre 
elektrolytische Dissoziation durch die folgenden Gleichungen erkliren: 


AlBr,CS, = [Al.Br,.CS, }" + 3 Br’ 
AlBr,C,H,BrCS, = Al[{Br,.C,H,Br.CS, |" + 3 Br’. 


J 


Nimmt man fiir die letztere Verbindung die doppelte Formel, 
was im besseren EKinklange mit dem chemischen Verhalten steht, 
so erhalt man die Gleichung: 


Al, Br, .2C,H, Br.2CS, Br, = [Al AlBr,.2C,H, Br. Br,.2CS,]" + 3 Br’. 
Kiew, Chem. Laboratorium des Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1908. 


Z. anorg. Chem. Bd. 35. 








Uber das Gleichgewicht 
Mg(OH), + 2NH,CI <-> MgCl, + 2NH,OH. 
Von 


W. Herz und G. Mugs. 


Vor geraumer Zeit hat Loven! darauf hingewiesen, dals die 
bekannte T'atsache, dafs Magnesiumsalze bei Gegenwart von Ammonium- 
salzen durch Ammoniak nicht gefallt werden, ohne Zuhilfenahme 
komplexer Verbindungen als Folge des Massenwirkungsgesetzes er- 
erscheint. Seine Versuche, bei denen Magnesiumsalzlésungen und 
Ammoniak in wechselnden Konzentrationen zusammengebracht wurden, 
lieferten eine befriedigende Ubereinstimmung fiir die dem Gleich- 
gewicht 


MgSO, + 2NH,OH ~ > Mg(OH), + (NH,),SO, 


entsprechenden Konstanten. Einige Jahre nachher hat der eine von 
uns (W. Herz*) in einigen Mitteilungen iiber die entsprechenden 
Gleichgewichte bei Mangan-, Zink- und Kadmiumsalzen_berichtet: 
wihrend aber Loven das Gleichgewicht nur von der einen Seite zu 
erreichen versucht hatte, hatte W. Herz das Gleichgewicht sowoh! 
durch Zusatz von Ammoniak zu den Metallsalzen als auch durch Um- 
setzung der Metallhydroxyde mit Ammoniumsalzen hergestellt. Dabei 
ergab sich das merkwiirdige Resultat, dafs bei der Versuchsanordnung 
analog den Lovénschen Versuchen die einfache Geltung des Massen- 
wirkungsgesetzes deutlich war, wihrend bei der umgekehrten Ver- 


suchsanordnung eine empirische Konstante den Tatsachen besser 


Rechnung zu tragen schien als die theoretische Konstante des 
GGULDBERG-WaAaGeEschen Gesetzes. 


' Z. anorg. Chem. 11, 404. 
* Z. anorg. Chem. 21, 243; 22, 297; 23, 222 und 24, 123. 
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Es erschien daher nicht ohne Interesse, auch das von Lovén 
heschriebene Gleichgewicht von der anderen Seite herzustellen, also 
Magnesiumhydroxyd mit Ammoniumsalzen zusammen zu_ bringen 
und das System 


Mg(OH), + 2NH,Cl .—> MgCl, + 2NH,OH 


zu untersuchen. 
Die Konstante des Massenwirkungsgesetzes ergibt sich fiir diesen 
Fall nach W. Herz! zu 
([Mg” |[OH’}? = K, 


(NH, )[OH) _ K,[NH,] 
, _ K,[NH,| 
[Oe] = “TNH, 


’ K,[NH,] 2 
Me") Na | 


Da nach der Umsetzungsgleichung dic Ammoniakkonzentration 
gleich der doppelten Magnesiumkonzentration ist, so wird 


= K 


2° 


4(Mg"}K,? _ 
—_— 
[Mg™]° K, 


‘NH, 7 4K,? 


[Mg"}*> _ K, ae 
(NH). Y¥ 4Ee 


4. 
Das zu den Versuchen nétige Magnesiumhydroxyd wurde aus 
Magnesiumsulfatlésung durch Ammoniak gefallt. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuumexe 
sikkator getrocknet. Derselbe wurde darauf im Thermostaten bei 
29° mit Chlorammoniumsalzlésung geschiittelt, absitzen gelassen 
und ein bestimmtes Quantum abpipettiert, in dem das freie Ammo- 
niak mit Nitrophenol als Indikator titriert werden konnte. Aus 
dem Ammoniakgehalt und der anfanglichen Konzentration des 
Ammoniumsalzes sind die im Gleichgewicht befindlichen Konzen- 
trationen des Magnesiums und Ammoniums sofort zu berechnen. 


' Z. amorg. Chem. 21, 245. Die in eckigen Klammern gesetzten Zeichen 
bedeuten die Konzentartionen. 


10° 
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Urspriingliche Konzen- 





tration der NH,CI- a6 scan der Gleichgewichts- Im Gleichgewicht sind 
Lisung lésung brauchen 
0.7 normal 79.3 cem Sdure (0.09835 n.) Magnesiumealz ¥.156 n. 4 
Ammoniumsalz 0.388 », a 
0.466 n. 48.7 com Séure (0.1108 n.) Magnesiumsalz 0.108 n 2 
Ammoniumsalz 0.25 pn. 
0.35 n. 45.2 cem Siure (0.09835 n.) Magnesiumsalz Y.089 n. 3 
Ammoniumsalz 0.172 n. F 
0.238 n. 28.8 com Siiure (0.1108 n.) Magnesiumsalz 0.0638 n. : 
Ammoniumsalz 0.106 un, 
0.175 n. 22.1 com Séure (0.1108 n.) Magnesiumsals WOES B. 
| Ammoniumsalz 0.0771 n. 
. a Mev)" 1 | 
Daraus folgen die Konstanten ~~ In der Reihenfolge der 
[NH,"] | 
Versuche: 
0.159 
0.140 
0.154 
0.152 
0.141. 


Diese Konstanz kann als befriedigend bezeichnet werden. 
Nicht ganz so gut stimmen die Konstanten bei der Verwendung 
von Ammoniumnitrat. 








Urspriinglich Konzen- , aiid , 4 
tration der NH,NO,- 25 cem der Gleichgewichts Im Gleichgewicht sind 


Lisung lésung brauchen 
ie Magnesiumsalz 0.0835 n. 
0.35 normal 87.6 cem Siure (0.1108 n.) Wie idle sake 
as Magnesiumsalz 0.04951. 
0.175 n. 22.85 cem Siure (0.1108 n.) 


Ammoniumsalz0.076 n. 


Diesen Versuchen entsprechen die Konstanten: 


0.131 
0.145. 










141 
















Wiahrend in den friiheren Versuchen von W. Herz bei den 
dieser Versuchsanordnung entsprechenden Experimenten mit Mangan-, 
zinke und Kadmiumhydroxyd keine Ubereinstimmung der gefundenen 
Zahlen mit den GuipBere-Waaceschen Konstanten sich ergeben 
hatte, ist das hier der Fall. Das kann wohl so gedeutet werden, 
dafs beim Magnesium die Verhiltnisse einfacher liegen als bei den 
anderen Metallen; welche Komplikationen aber bei diesen auftreten, 
ist nicht bekannt und soll naher untersucht werden. 

Nachschrift bei der Korrektur: In dem nach Kingang 
unserer Arbeit bei der Redaktion ausgegebenen Hefte dieser Zeit- 
schrift vom 6. November ist eine Abhandlung von TREADWELL ent- 
halten, in der die Lovfénsche Anschauung iiber die Nichtfallbarkeit 
des Magnesiums auf Grund anderer Versuche ebenfalls bestitigt wird 


Breslau, Chem. Institut der Universitat, 31. Oktober 19038. 





Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1903 





Beitrage zur Kenntnis der Wolframverbindungen. 


Von 


EmIL SCHAEFER. 


Einleitung. 


Die Mannigfaltigkeit der Verbindungen, die die Wolframsiure 
mit Basen einzugehen vermag, war lange Zeit der Grund fiir die 
Schwierigkeiten, die sich einer Klassifizierung der wolframsauren 
Salze (Wolframate) entgegenstellten. Eine grofse Zahl von hervor- 
ragenden Forschern ausgefihrter Untersuchungen haben es jedoch 
ermiéglicht, dafs man jetzt in diesen komplizierten Verhiltnissen 
klarer sieht und folgende Einteilung der Wolframate allgemein an- 
genommen hat: Die gewdhnlichen Salze sind die normalen Wolf- 
ramate MSWO,+xH,O mit dem Verhiltnis von Base zu Siure 
wie 1:1; es schliefsen sich an die Verbindungen mit dem Verhiltnis 
83:7 oder 5:12, die sog. Parawolframate, 3M,0.7 WO, +xH,0O bezw. 
5 M,0.12 WO, + xH,O. Untersuchungen, von denen in dieser Ar- 
beit Mitteilung gemacht wird, lassen die zweite Formel 5M,0O.12 WO, 
als am meisten berechtigt erscheinen. Eine dritte Klasse der 
wolframsauren Salze bilden die leichtléslichen Metawolframate 
M,W,0,,+xH,O mit dem Verhaltnis 1:4. Aufserdem wurden 
noch zahlreiche andere Relationen zwischen Basen und Saure in 
Form von zweifach-, vierfach-, fiinffach- und achtfachsauren Wolf- 
ramaten aufgefunden. 

Diesen aus Metalloxyd und Wolframtrioxyd zusammengesetzten 
Salzen stehen die sog. Wolframbronzen gegeniiber, die neben Metall- 
oxyd und Wolframtrioxyd ein oder mehrere Mol. Wolframdioxyd 
enthalten, also Reduktionsprodukte der sauren wolframsauren 
Salze sind. 

Schwierigkeiten, die einesteils bei der Reindarstellung vieler 
Wolframverbindungen, andresteils bei der Analyse dieser Kérper 
auftreten, sind die Ursache von oft recht weit voneinander ab- 
weichenden Ansichten der verschiedenen Forscher iiber die Zusammen- 
setzung der Wolframate gewesen. Noch in neuerer Zeit hat sich 
eine Differenz zwischen Untersuchungen von Knorres und denen 
Hattorpgavs tiber die Formel der Kaliumwolframbronze ergeben. 
Im Interesse einer endgiltigen Regelung der entgegenstehenden An- 
sichten unternahm ich auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. G. von 
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KnorRE eine kritische Nachpriifung der Arbeiten HAL Lopgaus, betr. 
die Kaliumwolframbronzen, und wiederholte im Anschluls hieran auch 
einige der von VON Knorre ausgefiihrten Versuche. 

Diesem ersten Teil der Arbeit folgen Mitteilungen iiber weitere 
Versuche zur Darstellung neuer Bronzen und mebhrfachsaurer wolf- 
ramsaurer Salze. 

Um ferner definitiv entscheiden zu kéunen, welche der beiden 
Formeln fiir die Parawolframate in Betracht kommt, habe ich noch 
einige Parawolframate von Metallen mit relativ hohem Atomgewicht 
dargestellt. Den Schlufs der Arbeit bildet die Beschreibung der 
Gewinnung von Para- und Metawolframaten auf elektro-chemischem 


Wege. 


4 


A. Wolframbronzen. 


Uber die Literatur der Wolframbronzen sei folgendes bemerkt: 

Der Entdecker der Wolframbronzen ist W6uLrr,! der eine Natrium- 
bronze erhielt, indem er saures Natriumwolframat im Wasserstoft- 
strom glihte. Seinen Analysen zufolge gab er dem in goldgelben 
Wirfeln kristallisierenden Kérper die Formel Na,O + 2 WQ,,. 
MataGuti? folgerte aus seinen Untersuchungen die seither tibliche 
Formel Na, W,O0, = Na, WO, + W,0,. Dieselbe Bronze erhielt Wricut® 
durch Einwirkung von Zinn auf geschmolzenes saures Natriumwolf- 
ramat. ZETTNOw* beobachtete rote Wiirfel. Durch Elektrolyse von 
geschmolzenem Natriumparawolframat gewann spiiter ScHEIBLER® 
eine blaue Bronze von der Formel Na,WO, + 2 W,0,. Eine ab- 
schliefsende Untersuchung dieser verschiedenen Natriumbronzen ver- 
6ffentlichte Paitree®. Nach ihm sind vier Natriumbronzen zu unter- 
scheiden: 

Na, W,0,, gelb 

Na,W,O,, gelbrot 

Na,W,0, purpurrot 

Na,W,0O,, blau. 


Kine Kaliumbronze hat zuerst Laurent’ dargestellt, indem er saures 


' Pogg. Ann. 2, 350. 
* Ann. Chim. Phys. [2) 60, 271. 

® Lieb, Ann. 79, 221. 

* Pogg. Ann. 130, 261. 

* Journ. prakt. Chem. 83 (1861), 321. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 499—510. 
7 Ann. Chim. Phys. {2} 67, 219. 
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Kaliumwolframat nach WénuLers Angabe mit Wasserstoff reduzierte. 
Kr erwaihnt die Bronze ihrer prachtvollen indigo-violetten Farhe 
wegen, ohne indessen eine Analyse anzugeben. Man falste diese 
Kaliumbronze, analog der Natriumbronze Na,W,0,, als K,W,0, aut. 
Zertnow! erhielt durch Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumpara- 
wolframat eine Bronze K, WO, + 4 WO,. Deren Existenz ist jedoch 
ganz unwahrscheinlich, wie von KNorrE? nachgewiesen hat. Auf 
Grund seiner eingehenden Untersuchungen ist von Knorre® zu dem 
Schlufs gekommen, dafs Kalium im Gegensatze zu Natrium nur eine 
einzige Wolframbronze, und zwar von der Formel K,W,0O,, bildet. 
von Knorre erhielt die Bronze durch Reduktion von sauren Kalium- 
wolframaten mit Wasserstoff, Leuchtgas und Zinn oder auch durch 
Klektrolyse. Im Anschlufs an diese Untersuchungen beschreibt 
von Kwnorre* zwei Kaliumnatriumdoppelbronzen von der Forme! 
5 K,W,O,, + 2 Na,W,0,,] bezw. [3 K,W,0,, + 2 Na,W,0,] und eine 
Lithiumwolframbronze Li,W,O,., die wahrscheinlich der schon von 
ScHEIBLER® dargestellten Lithiumbronze entspricht. Diese Formeln 
werden von W. Ferr® bestitigt. Letzterem gelang es auch (a. a. 0), 
eine Kaliumlithiumdoppelbronze [3 K, W,0,, + Li, W,0,,] darzustellen. 
Kine grofse Zahl von Doppelbronzen der Alkali- mit den Erdalkali- 
metallen beschreibt EK. Eneets’. Er hat folgende Doppelbronzen 
dargestellt und untersucht: 


3 Na, W,O,. + 2 BaW,0,, 10 Na, W,0, + CaW,0O,, 
5 Na, W,O, + BaW,O,, 5 K,W,0,,|+ BaW,0,, 
5 Na, W.O,, + SrW,0,, 5 K,W,0,, + SrW,0,, 
12 Na, W,0, + SrW,0,, + K,W,0O,, + CaW,0,,. 


j Na, W.O,. 7 CaW,O,, 


[n neuerer Zeit (1898 und 1900) wiederum hat L. A. HanLopgav * 
Untersuchungen iiber Kaliumwolframbronzen veréffentlicht, auf Grund 
deren er die Existenz zweier Kaliumbronzen glaubt annehmen zu 
diirfen. Dem durch Reduktion von Kaliumparawolframat mittelst 
Wasserstofi erhaltenen rot-violetten Kérper gibt er die Forme! 


' Pogq. Ann. 130, 262. 
' Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 63—64. 


‘le, S. 58—65. 


‘l«S. 65—71. 

> Journ. praki. Chem. $3 (1861), 321. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 138. 

’ Dissertation, Bern 1896, S. 55. 

* Bull. soc. chim. {3) 19, 746; 21, 267—69. — Ann. Chim. Phys. [7)19, 106 ff. 
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k,WO, + W,0, = K,W,0,, wihrend die Zusammensetzung des durch 
Minwirkung von Zinn auf geschmolzenes Kaliumparawolframat ent- 
standenen blauen Kérpers der Formel K, WO, + WO,-3 WO, = K,W,0,, 
entsprechen soll. Weder unter der angefiihrten Literatur, noch in 
den Mitteilungen tiber die experimentellen Untersuchungen hat 
HatLopEau die Arbeit von Knorres iiber K,W,O,, erwiibnt. 

Um daher endgiltig entscheiden zu kénnen, ob tatsichlich nur 
eine Kaliumbronze, K,W,0O,,, existiert, wie von KNnorreE festgestellt 
hat, oder ob die Angaben Hoxuopraus iiber die Existenz zweier 
Kaliumbronzen, K,W,O, bezw. K,W,O,., zu Recht bestehen, habe 
ich die Untersuchungen Habopreaus einer eingehenden kritischen 
Nachpriifung unterzogen '‘. 

HaLLopEav findet bei der Analyse seiner Kaliumverbindungen 
folgende Werte: 

1. Fiir die durch Reduktion mit Wasserstoff erhaltene angebliche 
Bronze K,W,0,: 


Berechnet: Gefunden: 
W 71.32 71.36 71.95 
K,O 12.14 12.37 11.51 


2. Fiir die durch Reduktion mit Zinn erhaltene angebliche 


™ d 4 7 
Bronze K, W Os 


Berechnet: Gefunden: 
W 74.31 75.21 
K,O 7.59 7.38 


Der Gang der Analyse ist bei HaLtLoprau folgender: 
Pg der Substanz wurden in einem Porzellanschiffchen bei Rotglut 
im Sauerstofistrome oxydiert und die Gewichtszunahme p ermittelt. 
Das Oxydationsprodukt (P + p) wurde darauf durch Schmelzen mit 
Natriumkarbonat aufgeschlossen und in der mit Salpetersiure ange- 
siuerten Lésung der Schmelze die Wolframsiure nach der Berzeius- 
schen Methode mit Merkuronitrat gefillt. Aus dem Gewicht p, der 
durch Glihen des Merkurowolframats erhaltenen Wolframsiure be- 
rechnet HauLoprav den Wolframgehalt; die Differenz (P + p) — p, 
ergibt das Gewicht der Base. 

Hieraus ist ersichtlich, dafs analytisch nur Wolfram bestimmt 
wird, waihrend fiir den Gehalt an Alkali eine Differenzbestimmung 


' Vergl. auch: G. v. Knorre und KE. Scuarrer, Ber. deutsch. chem. (es. 
35 (1902), 3407 ff. 
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gentigen soll. Dadurch wird aber jeder Fehler in der Wolframbe-. 
stimmung auch auf die Alkalibestimmung ibertragen. 

Obwohl Hatuopgeau sich tiber die Schwierigkeit der Analyse 
dieser Kérper klar ist, begniigt er sich z. B. bei der zweiten Bronze 
mit nur einer Analyse, deren Wert fiir Wolfram iiberdies noch um 
0.9°), gegen die berechnete Menge differiert. Ferner erscheint es 
doch gewagt, bei Bronzen die Bestimmung des Wolframgehaltes 
allein zur Grundlage neuer Formeln zu machen, ohne von der durch 
Puitipe und Scuwespeu! entdeckten Ejigenschaft der Bronzen, 
ammoniakalische Silberlésung zu zersetzen, Gebrauch gemacht zu 
haben. Die ausgeschiedene Silbermenge entspricht dem Sauerstoff, 
der von den Bronzen bei vollstindiger Oxydation aufgenommen 
wird. In den meisten Fillen lafst sich der zur Oxydation nétige 
Sauerstoff nach von Kwyorre* auch durch die Gewichtszunahme 
beim oxydierenden Gliihen mit geniigender Genauigkeit bestimmen. 
HaLLoPEAU hat zwar die Gewichtszunahme zum Zweck der Alkali- 
bestimmung ermittelt, gibt aber hierfiir ebensowenig die Werte an, 
wie fiir die bei den Analysen angewendeten Gewichtsmengen, so dals 
eine’ Nachrechnung nicht mdglich ist. 

Beziiglich der Reinigung der Bronzen sei folgendes bemerkt: 
Nach seinen Angaben reinigte HaLLopEau die von ihm dargestellten 
Kérper durch aufeinanderfolgende Behandlung mit kochendem Wasser, 
konzentrierter Salzsiure und 50°/,iger Kaliumkarbonatlésung. Da 


aber bei der Reduktion von sauren Wolframaten mit Wasserstoft 


oder Zinn neben den Bronzen immer auch niedere Wolframoxyde, 
besonders WQ,, entstehen, die weder von Alkali noch von konzen- 
trierter Salzsiure — wie Hauuopgeav selbst angibt — angegriffen 
werden, so ist es auf die von HaLLoprau vorgeschriebene Art nicht 
méglich, die Bronzen rein zu erhalten. Zwar suchte HaLnLopgau 
die Bildung von Wolframdioxyd dadurch zu vermeiden, dals er 
wihrend der Reduktion eine bestimmte Temperatur einhielt, bei der 
das Auftreten von niederen Oxyden nicht angenommen werden konnte. 
Nach den Untersuchungen v. Knorres® aber gelingt es selbst unter 
dieser Bedingung nicht, die Bildung von niederen Oxyden zu ver- 
hindern. Je linger bei erhéhter Temperatur reduziert wird, um so 
weiter schreitet die Reduktion vor; v. Knorre konnte, als er die 
Reduktion quantitativ zu verfolgen suchte, im Reduktionsprodukt 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), 2234. 
* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 55. 
* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 58—59. 
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neben WO, auch grélsere Mengen metallischen Wolframs nach- 
weisen. Ubrigens erhielt HatuopEau ebenfalls bei der Reduktion 
von Kaliumparawolframat bei héherer Temperatur (,,rouge vif‘) auch 
metallisches Wolfram. Es ist daher unbedingt erforderlich, dafs 
die Bronzen zu ihrer Reinigung auch mit Kénigswasser behandelt 
werden, wobei Wolfram und Wolframdioxyd in die alkalilésliche 
Wolframsiure iibergeht. Von Kénigswasser werden die Bronzen 
nur wenig angegriffen, etwas mehr dagegen von Kalilauge; Kalium- 
karbonatlésung scheint bei gleichem Reinigungseffekt wie Kalium- 
hydrat auf die Bronzen weniger einzuwirken. Als rein kann die 
Bronze erst dann angesehen werden, wenn schliefslich bei der Sauer- 
stoffbestimmung die Werte konstant bleiben. 

Kin weiteres Mittel zur Erkennung der Reinheit einer Bronze 
ist die mikroskopische Untersuchung. Sowohl durch die Kristallform 
als auch besonders durch die Farbe sind die Verunreinigungen leicht 
von der Bronze zu unterscheiden. Es ist dabei vorteilhaft, die 
mikroskopisch zu untersuchende Probe mit einem Tropfen Wasser 
zu befeuchten, wodurch die Farben einen helleren Ton erhalten, und 
den Beleuchtungsspiegel aufser Wirkung zu setzen, so dafs die Bronze 
uur von oben Licht empfingt, was fiir die Erkennung der Farben 
von grofsem Einflufs ist. Unter diesen Bedingungen prisentiert sich 
die reine Kaliumwolframbronze in Form von prachtvoll dunkelroten, 
prismatischen Kristallen. 

Bei der Herstellung reiner Kaliumbronze ist ferner zu beachten, 
dafs sich bei Verwendung von Natrium enthaltenden Ausgangsmate- 
rialien Doppelbronzen bilden. Die zu Vorversuchen verwendete 
kiutliche Wolframsiiure war derartig mit Natrium verunreinigt, dafs 
sich beim Elektrolysieren des Schmelzproduktes aus K,O + 2WO, 
nur Kaliumnatriumdoppelbronze bildete, wie aus der im Vergleich 
zur Kaliumbronze helleren Farbe als auch aus der Sauerstoffbe- 
summung: 


QO = 1.84 und 1.72! statt 1.59, 


zu erkennen war. Verfasser sah sich deshalb genétigt, eine reine 
Wolframsiure selbst herzustellen nach folgendem Verfahren: Aus 
der Lésung des von Merck bezogenen normalen Natriumwolframats 
wurde mittels Calciumchlorid alles Wolfram als wolframsaurer Kalk 
gefillt. Nach griindlichem, mehrere Tage dauerndem Auswaschen 


' Vergl. G. v. Knorre, Journ. prakt. Chem., Neue Foige, 27 (1883), 66. 
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mit Wasser wurde der Niederschlag in kochende Salpetersaure ge- 
geben und so in Wolframsiure und Calciumnitrat zersetzt. Dic 
abgeschiedene Wolframsiure wurde wiederum mehrere Tage, zu- 
naichst in der Schale, schliefslich auf dem Filter, mit salpetersaure- 
haltigem Wasser ausgewaschen, bis in dem ablaufenden Wasser kein 
Calcium durch Ammonoxalat mehr nachzuweisen war. 

Die so erhaltene, alkalifreie Wolframsiure stellt ein zitronen- 
vgelbes, zartes Pulver dar, das sich beim Erhitzen dunkler farbt und 
nach dem Erkalten eine strohgelbe Farbe annimmt. Spuren von 
Natrium firben dunkelgriin, Kalium bewirkt eine weifslichgelbe, 
Rubidium eine hellgriine, Baryum eine blassviolette Farbung?. 

Zur Herstellung reiner Bronze und zur Erkennung ihrer Rein- 
heit sind also folgende Bedingungen zu erfiillen: Verarbeitung alkali- 
freier Wolframsiure, Reinigung des Reduktionsproduktes vor allem 
mit Kénigswasser, mikroskopische Untersuchung der Kristallform 
und der Farbe und schliefslich Bestimmung des beim Oxydieren 
aufgenommenen Sauerstoffs. 

Aus der Abhandlung HaLuopraus ist zu erkennen, dafs er die 
wesentlichsten dieser Momente sicher nicht bei seinen Untersuchungen 
heriicksichtigt hat. 

Den wenigen von Ha oprau veroéffentlichten Analysen stehen 
eine grofse Zahl experimenteller Untersuchungen von Bronzen, die 
v. Knorre unter Anwendung verschiedenartig zusammengesetzter 
Mischungen bei der Reduktion mit Wasserstoff, Leuchtgas, Zinn 
und auf elektrolytischem Wege erhalten und analysiert hat, gegen- 
liber. Ks werden von v. Knorre folgende analytischen Belege an- 
gefiihrt:* 

Ber. fiir K,W,0,,: Gefunden: 

Elektrolyt. dargestellte Bronze 





WO, 92.25 (entspr. 73.18 W) 9200 — — — 92.72 92.79 92.23 — 
K,O 9.34 946 — — — 9.00 9.03 8.91 9.68 
Ag 21.47 (entspr. 1.59 QO) — 21.57 21.23 20.94 — — — 21.24 


Grefunden: 


Mit Zinn erhaltene Bronze 





21.30 20.72 22.14 21.6% 20.60 


' Vergl. auch: G. vy. Kworre, |. c. S. 57, und E. Enoers, Dissert., 8. 14. 
* Journ. prakt. Chem., Nene Folge, 27 (1883), 62—63. 
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Zahlreiche Versuche v. KNORREs, eine andere Bronze als K,W,0,, 
yy erhalten, fihrten zu keinem Ergebnis. Es resultierten vielfach 
Produkte, die neben der rot-violetten Bronze noch blaue, durch 
Kalilauge und Séuren zersetzbare Kristalle erkennen liefsen, mithin 
jurch niedere Wolframoxyde verunreinigt waren. Bei der Elektro- 
lyse des geschmolzenen Kaliumparawolframats nach Zerrnow! er- 
hielt vy. KNORRE eine dunkelblaue Kristallmasse, die aus rétlich-vio- 
letten Prismen von K,W,O,, und blauen, sechseckigen Tiafelchen 
von K, W,0,, bestand. Also auch in letzterem Falle wurde nur 
eine Bronze erhalten, waihrend K,W,O,, ein achtfachsaures Salz 
darstellt. 

Die aus den Analysen und Darstellungsmethoden gefolgerte 
Tatsache, dafs sich das Kalium bei der Bronzebildung wesentlich 
anders verhilt als das Natrium, dafs sich mithin keine analogen 
Formeln fiir Kalium- und Natriumbronzen aufstellen lassen, wird 
gestiitzt durch das Verhalten der Kaliumverbindung beim Zusammen- 
schmelzen mit normalem und Parawolframat. Putiipp? hatte ge- 
funden, dafs sich beim Schmelzen der roten oder blauen Natrium- 
bronze mit normalem Natriumwolframat unter Luftabschlufs die 
velbe Bronze bildete. Wurde dagegen rote oder gelbe Bronze mit 
Natriumparawolframat zusammengeschmolzen, so resultierte die 
blaue Verbindung. Es entstand also jedesmal eine neue Bronze. 

Analoge Versuche, mit jedoch ganz anderem Erfolg, fihrte 
v. KnorrE*® mit Kaliumwolframbronze aus. Durch Zusammen- 
schmelzen von K,W,0,, mit K,WO, erhielt er metallisches Wolfram, 
bei Anwendung von K,W,0O,, und 2K,0 + 7WO, dagegen entstand 
K,W,0,,, Oktowolframat, in beiden Fallen aber niemals eine neue 
Bronze. 

Wie bei der Bronzebildung, so zeigte Kalium auch bei diesen 
Reaktionen ein von Natrium verschiedenes Verhalten und die Exi- 
stenz einer anderen Kaliumbronze als K,W,O,, konnte somit fir 
ausgeschlossen gelten. 

Nicht unwesentlich zur Bekriftigung dieser ‘l'atsache scheint 
mir weiter das Verhalten des Kaliums bei der Bildung von Doppel- 
bronzen mit Natrium und Lithium zu sein. In allen Modifikationen 
dieser Doppelverbindungen tritt Kalium immer in Form von K,W,0,, 
auf (vergl. S. 144). Am auffalligsten jedoch tritt diese Erscheinung 


' Pogg. Ann. 130, 262—264. 
* Ber. deutsch. chem, Ges. 16, 509. 
* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 65. 
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zu ‘Tage bei den Bronzen der Erdalkalimetallen, mit denep 
Kalium im Gegensatz zu Natrium nur je eine Doppelbronze bildet 
(vergl. S. 144). 

Auf Grund aller dieser Momente mufste es von vornherein als 
sehr unwahrscheinlich gelten, dafs zwei in ihrer Zusammensetzung 
wesentlich differierende Kaliumbronzen existieren sollten. Die im 
nachstehenden beschriebenen Versuche bestaitigen von neuem, dals 
es in der Tat nur eine einzige Kaliumbronze gibt und dafs dieser 
die Formel K,W,0,, zukommt. 


Allgemeines tiber den Gang der Analyse bei den Bronzen. 


Kine Eigenschaft, die allen Bronzen gemeinsam ist, ist ihre 
Widerstandsfihigkeit gegen Siuren und Alkalien. Zur Wolfram- 
siiure- und Alkalibestimmung wendet man daher am besten die von 
Wouter! angegebene Methode an, nach welcher man die Bronze 
im bedeckten Tiegel mit Schwefel schmilzt und gliiht, wobei eine 
durch Kénigswasser zersetzbare Schwefelverbindung entsteht. Es 
ist zweckmilsig, die Schmelzoperation im glasierten Rosetiegel vor- 
zunehmen, um Verluste bei der Oxydation mit Kénigswasser, die 
unter sehr heftiger Reaktion vor sich geht, zu vermeiden. Zum 
volistandigen Aufschlufs der Bronze ist es nétig, sie in fein zer- 
riebenem Zustande anzuwenden und die Schwefelung mehrmals mit 
neuen Mengen Schwefel zu wiederholen. 

Die Zersetzung des grauschwarzen Schwefelungproduktes ist 
als beendet zu betrachten, wenn die Farbe der Reaktionsmasse 
rein gelb geworden ist, was meistens schon nach einmaligem Ein- 
dampfen mit Kénigswasser auf dem Wasserbad erreicht wird. 
Das trockene Oxydationsprodukt wird mit Salpetersiure aufgenommen, 
die Wolframsiéiure abfiltriert und itiber dem*Geblise gegliiht. Zum 
Auswaschen dient ein heifses, aus gleichen Volumen Wasser und 
Salpetersiure (spez. Gew. 1.18) bestehendes Gemisch. Das Filtrat, 
in welchem das Alkali in Form von Sulfat sich befindet und als 
solches bestimmt wird, enthilt nur selten Spuren von Wolframsiure. 
— Uber Aufschlufs mit Barythydrat vergl. Scuerusr, |. c. S. 32: 
und v. Knorrg, |. c. S. 56. 


' Wouter, Pogg. Ann. 2 (1824), 354. Vergl. auch: Scnemprer, Journ. 
prakt. Chem, 83, 323; Puiwipr, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 502; G. v. Kyorne, 
Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 56 
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Auch die Zersetzung, die, wie bereits erwihnt (S. 146), die 
Wolframsiure durch ammoniakalische Silberlésung erleidet, kann 
zur Bestimmung von Wolframsiure und Alkali Verwendung finden. 
Ks ist in diesem Falle nétig, die fein zerriebene Bronze mit einem 
grofsen Uberschufs von ammoniakalischer Silberlésung zu behandeln 
(auf 1 Teil Bronze 2—3 Teile Ag NO,)', wodurch spiter eine voll- 
stindige Abscheidung der Wolframsaure leichter erreicht wird. 
Aus dem Filtrat des ausgeschiedenen Silbers wird die Wolframsiure 
mittels kochender Salpetersiure ausgefillt, nachdem die Lésung 
vorher bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches erwarmt worden 
ist. Um die Fallung der Wolframsiure vollstiindig zu machen, 
wurde die Lésung samt Niederschlag mehrmals mit Salpetersiure 
eingedampft (ahnlich wie bei der Ausfillung der Kieselsiure), die 
trockene Masse dann mit verdiinnter Salpetersiure (1:1) aufge- 
nommen und die abfiltrierte Wolframsiure wie oben ausgewaschen. 
Im Filtrat wird das Alkali nach Entfernung des Silbers durch Salz- 
siure als Sulfat bestimmt. In den meisten Fiillen scheidet sich 
hierbei noch eine kleine Menge Wolframsiure ab, die schliefslich 
zu der Hauptmenge gegeben und mit dieser gegliiht wird. 

Die zersetzende Wirkung der ammoniakalischen Silberlésung 
wird erreicht, wenn die sehr fein zerriebene Bronze mit Silberlésung 
in der Schale etwa */, Stunden lang auf dem Wasserbade erhitzt, 
von Zeit zu Zeit umgeriihrt und zuweilen mit frischem Ammoniak 
versehen wird. W0Q,-reichere Bronzen erfordern zu dieser Zer- 
setzung héhere Temperatur (120—130° im zugeschmolzenen Rohr).? 
Das ausgeschiedene Silber wird, da es infolge seiner feinen Ver- 
teilung leicht durch das Filter geht, mit stark verdiinnter Ammon- 
nitratlésung ausgewaschen. Das gegliihte und gewogene, in seiner 
Menge dem beim vollstaindigen Oxydieren aufgenommenen Sauerstoff 
entsprechende Silber wird alsdann in Salpetersiiure gelést und der 
hierbei verbleibende Riickstand von der Menge des Silbers abge- 
zogen. Die unlésbare Verunreinigung des Silbers kann auf ein 
Minimum reduziert werden. wenn man die Fliissigkeit mit dem aus- 
geschiedenen Silber heifs filtriert und das in der Schale zuriick- 
bleibende Metall mit Ammoniak nochmals erwirmt. Bei der Ka- 
llumbronze betriigt unter diesen Bedingungen der Riickstand niemals 


' Vergl. Pamir, Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 501—502; G. v. Kyorre, 
Journ, prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 55—56. 

* Pamir, Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 500—501; G. v. Knorre, Journ. 
prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 51—52. 
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ganz 2°/,, eine Menge, die bei der grofsen Genauigkeit obiger 
Methode (216 T. Ag dquivalent 16 T.O) nicht in Betracht kommt. 


Beim oxydierenden Gliihen' der fein zerriebenen Bronze jst 
daraut zu achten, dafs die Masse nicht schmilzt, weil dadurch leic};t 


kleine Bronzeteilchen eingeschlossen und so der Wirkung des Lutt- 
sauerstofis entzogen werden. 


Experimenteller Teil. 
Kaliumwolframbronze. 


Reduktion mit Leuchtgas oder Wasserstoff. 


|. Nach den Angaben v. Knorres? wurde Kaliumbronze aut 
folgende Art hergestellt: 

Kin Gemenge von Kaliumkarbonat und Wolframsiure im Ver- 
hiltnis 1K,0:4WO,, das sich fir die Reduktion mit Leuchtgas 
oder H am besten eignet, wurde im Platintiegel zusammengeschmol- 
zen, die zerkleinerte Schmelze in einer Kugelréhre von schwer- 
schmelzbarem Glase zum Gliihen erhitzt und durch Uberleiten von 
Leuchtgas reduziert. Nach kurzer Zeit war die ganze Masse von 
rot-violetten Kristillehen durchsetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Auskochen mit Wasser, Kalilauge, Salzsiure, Kénigswasser und 
schliefslich wieder mit Kalilauge und Wasser. 

Analysen: a) 0.1499 g Bronze reduzierten 0.0319 g oder 21.28 °), 
Silber, entsprechend 1.57°/, Sauerstoft. — b) 0.3528 g nahmen, bei 
Luftzutritt gegliiht, zu um 0.0054 g oder 1.53°/,. — c) 0.3066 g 
lieferten, nach W6xuteRs Methode analysiert, 0.2843 g WO,, ent- 
sprechend 73.57°/, W. — d) 0.6764 g lieferten, nach W®6xHLErs 
Methode analysiert, 0.6258 g WO,, entsprechend 73.41 °/, W und 
0.1143 ¢ Kaliumsulfat, entsprechend 9.13°/, K,O. 


Berechnet fiir Gefunden: Berechnet fiir K,W,0, 
K,W,O,,: a b c d (nach Hatiopeav): 
W 73.18 — — 73.57 73.41 71.32 
K,O 9.34 — — 9.18 12.14 
© (Detizit) 1.59 1.57 1.53 — — 2.06 


Diese Analysenwerte bestatigen v. Knorres Forme] fiir Kalium- 


wolframbronze, wiihrend sie fiir die HanLoprausche Formel nicht 
in Betracht kommen. 


' G. vy. Kworre |. ¢., S. 55. 
* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 58. 
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2. Das gepulverte Schmelzprodukt K,O.4WQO, wurde nach den 
Angaben Hauxopgavs in Porzellanschifichen verteilt, in eine schwer- 
-chmelzbare Glasrébre gebracht und im Verbrennungsofen bis fast 
yum Schmelzen des Glases unter langsamem Uberleiten eines Wasser- 
stofistromes erhitzt. Der Versuch soll ungefahr */, Stunden dauern, 
Ks hinterblieb eine mit rot-violetten Kristallen durchsetzte Masse, 
vsenau wie bei der Reduktion mit Leuchtgas. 

a) Ein Teil des so erhaltenen Reduktionsproduktes wurde, wie im 
Versuch 1 beschrieben, unter Mitanwendung von Kénigswasser gereinigt. 

Analysen: a) 0.2269 g Bronze reduzierten 0.0459 g oder 20.22 °), 
Silber, entsprechend 1.50°/, Sauerstofi. — b) 0.4886 g Bronze lie- 
ferten nach WOuLERSs Methode 0.4471 g WO.,, entsprechend 72.60°/, W 
and 0.0833 g Kaliumsulfat, entsprechend 9.22°/, K,O, in befrie- 
digender Ubereinstimmung mit den fir die Formel K,W,0,, be- 
rechneten Werten: 1.59°/, O, 73.18°/, W und 9.54°/, KO. 

b) Kin zweiter Teil dagegen wurde genau nach den Angaben 
HALLOPEAUS mehrmals mit heifsem Wasser, kalter konzentrierter 
Salzsiure, 50°/,iger Kaliumkarbonatlésung und schliefslich wieder 
mit Wasser ausgewaschen, wihrend Kénigswasser nicht verwendet 


wurde. © 
Analysen: a) 0.2010 g Bronze reduzierten 0.0449 g oder 22.35 °/) 
Silber, entsprechend 1.65°/, Sauerstoff. — b) 0.4615 g lieferten 


nach Wouters Methode 0.4407 g WO,, entsprechend 75.64°)) W 
und 0.0480 g K,SO,, entsprechend 5.89°/, K,O. Nach HaLLoprau 
berechnen sich aber 2.06°/, O, 71.32°/, W und 12.14°/, KO. 
Diese Zahlen unterstiitzen also in keiner Weise die Ha.uo- 
pEausche Formel K,W,0,, 
durch niedere Wolframoxyde verunreinigten Bronze K,W,O,, zu tun. 
c) Diese Ansicht erhielt ihre Bestitigung durch die Analysen- 
werte, die erhalten wurden, als das Produkt (b) einer nachtriglichen 


vielmehr haben wir es hier mit einer 


Reinigung mit Kénigswasser und Kaliumkarbonatlésung unterzogen 
worden war. 

Analysen: a) 0.8242 g des nunmehr erthaltenen Produktes re- 
duzierten 0.0696 g oder 21.46 °/, Silber, entsprechend 1.59°/, Sauer- 
stoff. — b) Ferner zeigten 0.2896 ¢ Bronze, bei Luftzutritt oxydie- 
rend gegliiht, eine Gewichtszunahme von 0.0045 g, entsprechend 
1.55"). Sauerstoff. 

Die vorliegenden Sauerstoftbestimmungen fielen so genau aus, 
dals sich eine weitere Bestimmung von Wolfram und Kalium er- 
ibrigte. 


4. anorg. Chem. Bd. 38. Ll 
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Also auch bei Versuch 2 war zweifellos die Bronze K,W,0,, 
entstanden. 

3. Das zu den vorhergehenden Versuchen verwendete saure 
Kaliumwolframat war nach den Angaben v. KnorreEs_ hergeste||t 
und enthielt daher auf 1 Mol. K,O 4 Mol. WO,; nun benutzt aber 
HaLLoprAU zu seinen Reduktionen Kaliumparawolframat, also ein 
Salz, das auf 1 Mol. K,O nur 2.4 Mol. WO, enthilt. Es wurde 
daher reines Kaliumparawolframat, 5K,0.12W0O, + 11H,0, ent- 
wissert und genau nach den Angaben HaLnLopravs in einem Por- 
*/, Stunden lang im Verbrennungsofen bis zum E?- 
weichen des Glases erhitzt, wihrend ein langsamer Wasserstoffstrom 
libergeleitet wurde. Das Reduktionsprodukt wurde darauf nachein- 
ander mit Wasser, Salzsiure, Kénigswasser sowie Kaliumkarbonat- 


zellanschifitchen 


lésung ausgekocht und schliefslich mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Ks resultierten rot-violette Kristalle. 

Das verwendete Kaliumparawolframat wurde hergestellt aus 
Kaliumwolframat, dessen Lésung mit Salzsaéure versetzt war, bis 
die alkalische Reaktion des normalen Wolframats fast ganz ver- 
schwunden war. Nach lingerem Stehen und Eindampfen schied 
sich das Kaliumparawolframat in schénen Kristallen ab (Wasser- 
gehalt: Berechnet: 5.73. Gefunden: 5.99; 5.34; 5.56.) 

Analysen: a) 0.3886 g reduzierten 0.0786 g oder 20.22°/, Silber, 
entsprechend 1.50°/, Sauerstoff. — b) 0.2962 g lieferten 0.0593 g 
oder 20.04°/, Silber, entsprechend 1.48°/, Sauerstoff, — c) 0.6583 g 
Bronze lieferten, nach W6uurrs Verfahren analysiert, 0.6064 g WO., 


entsprechend 73.09°/, W und 0.1085 g K,SO,, entsprechend 8.91 °/, K,0O. 


) 


Berechnet fiir Gefunden : Ber. fiir K,W,0, 
K,W,0,,: a b c (nach HaLiopgsv): 

W 73.18 — — 73.09 71.32 

K,O 9.34 - 8.91 12.14 

Q) 1.59 1.50 1.46 — 2.06 


Aus diesen Zahlen folgt, dafs man auch bei Anwendung von 
Kaliumparawolframat die Bronze K,W,O,, erhalt, was von vorn- 
herein nicht zweifelhaft sein konnte, wenn man beriicksichtigte. dals 
v. KnorreE bei der Reduktion von Schmelzen, die auf 1 Mol. K,O 
1.5 Mol., 2 Mol. und 2.5 Mol. WO, enthielten, mittels Wasserstoff in 
allen Fallen nur die Bronze K,W,0O,, erhielt’. Die Wirkung des 


' Uber die analytischen Ergebnisse der Sauerstoftbestimmungen verg!. 
G. v. Kyonre, Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 62—63. VIII. XI. X11. 
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Wasserstofis auf Kaliumparawolframat mit dem Verhiltnis von 
1 K,0:2.4WO, diirfte sich wenig von der unterscheiden, die er auf 
eine Mischung im Verhiltnis von 1K,0:2.5 WO, ausiibt. 


Reduktion mit Zinn. 


Den Angaben v. Knorres zufolge eignet sich fiir die Reduktion 
mit Zinn das geschmolzene Gemisch K,O, 2WO, am besten. Die 
Ausbeute ist eine geringere als bei der Reduktion mit Wasserstoff. 
Bei der Sauerstoftbestimmung einer auf diesem Wege hergestellten 
Bronze erbielt v. KNorre: O = 1.53 und 1.58, in guter Uberein- 
stimmung mit dem fiir K,W,0,, berechneten Wert 1.59 (vergl. S. 148 
Tabelle). 

Nach Hauuoprav soll sich dagegen bei der Reduktion mit Zinn 
eine Bronze von der Formel K,W,O,, bilden. Er griindet diese 
Formel, wie schon erwahnt, auf eine einzige und dazu noch stark 
von dem berechneten Werte abweichende Wolframbestimmung (S. 145 
und 146). 

Die neue Verbindung soll auf folgende Art entstehen: Man 
erhitzt Kaliumparawolframat mit einem kleinen Stiicken Zinn (,,avec 
un petit morceau d’étain“) eine Stunde lang in einem Porzellan- 
tiegel bis zum Schmelzen des Salzes und reinigt das Reduktions- 
produkt mit kochendem Wasser, Salzsiure und 50-prozentiger Kalium- 
karbonatlésung. Der Riickstand soll dann einen tiefblau gefirbten, 
pulverférmigen Kérper bilden, der sich unter dem Mikroskop als 
aus prismatischen Kristallen bestehend erweist. In welchem Ver- 
hiltnis die Menge des Zinns zu der Menge des Parawolframats 
stand, ist von HaLLopEau nicht angegeben. Dagegen teilt er mit, 
dafs unterm Mikroskop neben den blauen Kristillchen auch verein- 
zelte rot-violette zu erkennen waren, die den mit Wasserstoff erhal- 
tenen &hnelten. Ohne Zweifel hat er also ein unreines Produkt 
analysiert. Versuche, die HALLoprau anstellte, um die rot-violetten 
Kristalle durch Reduktion mit Zinn in gréfserer Menge zu erhalten, 
indem die Kinwirkung des Zinns auf Parawolframat bis zu 6 Stunden 
verlangert wurde, fiihrten zu Wolframmetall und Zinndioxyd. 

Dafs bei der Reduktion mit Zinn, besonders aber bei Anwen- 
dung eines Gemisches 2K,0, 5 WO, (also 1: 2.5), auch ein blauer 
Kérper entsteht, ist schon von v. KNorre’! entdeckt worden. Ihrem 


* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 59. 
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Aulseren nach kénnte man diese schénen, dunkelblauen Prismen 
wohl fiir Bronze halten; der Umstand aber, dafs sie beim oxydierey. 
den Glihen keine Gewichtszunahme zeigten, veranlasste v. Knorr. 
sie als Wolframat aufzufassen. Die Analyse, der zufolge dem blauen 
Kérper die Formel K,W,O,, zukommt, bestatigt diese Ansiclit, 
v. KNorre berichtet hieriiber, wie folgt: ,,Das Gemisch 2K,0, 5 WO, | 
leferte dagegen bei kurzer Dauer des Prozesses (1/, Stunde) uni 
wenig Zinn ein Gemenge von K,W,O,, und K,W,0,,; dieses Ge. 
menge sieht im trockenen Zustande homogen aus und besitzt eine 
dunkelblaue bis schwarze Farbe; das Pulver ist schmutzig griin, 
Unter Wasser in der Porzellanschale erkennt man aber die rétlichen 
Kristalle von K,W,O,, und noch besser kann man dies unter dem 
Mikroskop beobachten; es lassen sich deutlich rechteckige, rote 
Prismen (Kk,W,O,,) und regelmiafsige, rechteckige, blaugefirbte 
Tiafelchen (K,W,O,.) unterscheiden.“ 

Beachtet man nun noch, dafs der von HaLLopgau gefundene 
Wert fiir Wolfram 75.21 sich in guter Ubereinstimmung mit dem 
fiir Kaliumoktowolframat zu 75.47 berechneten befindet — aus 
K,W.O,, berechnet sich dagegen nur 74.31 W — so ist es nicht 
mehr zweifelhatt, dafs die von HaLLopeau untersuchte angebliche 
Bronze K,W,O,, mit Kaliumoktowolframat identisch ist. Gerade 
hier ware die Angabe der eventuellen Gewichtszunahme von beson- 
derer Wichtigkeit gewesen. 

Zur Kontrolle wurden folgende Versuche angestellt: 

|. Nach der Vorschrift v. KNorres*? wurde das Gemisch k,0, 
2WO, im Porzellantiegel bis zu ruhigem Flufs erhitzt und allmiab- 
lich — %/, Stunden lang — Zinn in Form von kleinen Stiickchen 
Stanniol zugegeben. Die Menge des Zinns betrug ungefaihr 50°), 
vom Gewicht der angewendeten Wolframsiiure. Die Masse wurde, 
nachdem alles Zinn hinzugefiigt war, noch 11/, Stunden in ruhigem 
Klufs erhalten und nach dem Erkalten der Reihe nach wieder mit 
Wasser, Salzsiiure, Kénigswasser, Kaliumkarbonat und _schliefslich 
nochmals mit Wasser ausgekocht. 


Analysen: erstes Produkt. 
0.2354 g Bronze reduzierten 0.0536 g oder 22.77°/, Silber, 
entspr. 1.68°/, O. 


Also sehr anniihernd der Zusammensetzung des entwiisserten Para- 


wolframats entsprechend. 
* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 59—60. 
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Analysen: zweites Produkt. 


a) 0.3315 g Bronze nahmen beim Gliihen zu um 0.0052 g oder 
1.56 °/, O. 

b) 0.1870 g nahmen beim Glihen zu um 0.0021 g oder 1.56 °/, O. 

ce) 0.2987 g reduziert. 0.0678 g oder 22.69 °/, Silber, entsprechend 
1.68°/, O. 

d) 0.5487 g lieferten nach Woéuters Methode 0.5021 g WO,, 
entsprechend 72.60 °/, W und 0.1004 g K,SO,, entsprechend 
9.89°/, K,O. 





Berechnet fir Gefunden: Ber. fiir K,W,0,, 
K,W,0,,: I II (nach Hatiopgav): 

W 73.18 — — — — 72.60 74.31 

K,O 9.84 ~~ - — — 9.89 7.59 

©) 1.59 1.68 1.56 1.56 1.68 _ 1.28 


Aus der Farbe und der Kristallform, wie aus den Analysen- 
werten dieser beiden, auf die gleiche Weise gewonnenen Priiparaten 
geht hervor, dafs sie mit der bei der Reduktion mittels Wasserstoff 
erhaltenen Bronze K,W,O,, identisch sind. 

2. Nach den Angaben HauLopreaus wurde in geschmolzenes 
Kaliumparawolframat ein kleines Stiickchen Zinn gegeben und die 
Masse eine Stunde lang in ruhigem Flufs erhalten. Die Menge des 
Zinns betrug ungefihr 25°/, vom Gewicht der im Parawolframat 
enthaltenen Wolframsiure. Die Reinigung des Reaktionsproduktes 
erfolgte, wie bekannt, unter Mitanwendung von Kénigswasser. Ks 
hinterblieben rot-violette Kristalle, reichlich vermischt mit blauen, 
tafelférmigen Kristallchen. In trockenem Zustande sah das dunkel- 
blaue Gemisch homogen aus. Die auf Seite 156 wértlich wieder- 
gegebene Beobachtung v. Knorres ist hiermit also vollkommen 
bestitigt. Das spezifisch leichtere blaue Produkt konnte durch 
Schlimmen fast ganz entfernt werden. Der Riickstand wurde ana- 
lysiert. 

Analysen: a) 0.5661 g reduzierten 0.1119 g oder 19.59 °/, Silber, 
entsprechend 1.45°/, O. — b) 0.7388 g lieferten nach WOHLERs Methode 
0.6887 g WO,, entsprechend 73.43 °/, W und 0.1080 g K,SO,, ent- 
sprechend 8.54°/, K,O. 


Ber. fiir K,W,O,,: Gefunden: Ber. fiir K,W,0,,: 
WwW 73.18 73.43 — 74.31 
K,O 9.34 8.54 _ 7.59 


O 1.59 — 1.45 1.28 
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Ks ist selbstverstandlich, dafs vorstehende Resultate nicht allzy 
genau mit den berechneten Werten iibereinstimmen konnten, da 
auch das Schlimmen kein ganz reines Praiparat lieferte. Immerhiy 
ist deutlich zu erkennen, dafs das vorliegende Produkt im wesent- 
lichen aus der Bronze K,W,O,, bestand. 

Auf Grund der mitgeteilten Versuche glaube ich in Uberein- 
stimmung mit den Angaben v. Knorres den Beweils erbracht zu 
haben, dafs nur eine einzige Kaliumbronze, und zwar von der 
Formel K,W,O,,, existiert und dafs fir die von HaLLoPEaU ange- 
gebenen Bronzen mit den Formeln K,W,0, bezw. K,W,0,, nicht 
der geringste Anhaltspunkt vorliegt. 


W. Ferr! hatte im Anschlufs an seine Untersuchungen iiber 
verschiedene Doppelbronzen auch eine Thalliumwolframbronze dar- 
zustellen versucht, jedoch mit negativem Resultat. Angaben itiber 
die Methode der Reduktion fehlen. Es lafst sich aber vermuten, 
dafs Frrr unter Anwendung von Zinn reduzierte, da er kurz vorher 
diese Methode fiir die Darstellung von Kaliumlithiumwolframbronze 
angibt. Verfasser versuchte daher, durch Reduktion von Thallium- 
parawolframat mittels Leuchtgas eine Thalliumbronze darzustellen. 
Aber auch diese Methode fihrte nicht zum Ziel, da sich das Thallium 
bei einigermalsen erhéhter Temperatur in grofsen Mengen ver- 
flichtigte. Schiffchen und Glasréhre waren nach kurzer Zeit mit 
metallischem Thallium dicht beschlagen und die Flammen, zu deren 
Speisung das iiber Thalliumparawolframat geleitete Leuchtgas ver- 
wendet wurde, brannten mit intensiv griiner Flamme. Die Wirkung 
von Leuchtgas und Wirme besteht also in Reduktion des im Salz 
enthaltenen Thalliumoxyds zu metallischem Thallium und dessen 
Sublimation. 


Rubidiambronze, 


Da sich Kalium bei der Bronzebildung wesentlich anders ver- 
halten hatte als Natrium, so schien es interessant, zu untersuchen, 
ob das, seiner Stellung im periodischen System entsprechend, dem 
Kalium am niichsten kommende Rubidium in gleicher Weise bei der 
Reduktion seiner sauren wolframsauren Verbindungen reagierte. 
Ks mag vorweg bemerkt werden, dafs die im nachfolgenden beschrie- 
benen Versuche nicht zu einer ganz sicheren Feststellung beziiglich 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 136. 
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jer Zusammensetzung der Rubidiumwolframbronze fiihren, da die 
letgtere niemals in geniigend reinem Zustande erhalten werden 


konnte. 

Als Ausgangsmaterial diente teilweise von Merckx bezogenes 
Rubidiumkarbonat, in welchem spektroskopisch Spuren von Lithium 
und Caesium nachzuweisen waren, teilweise Rubidiumacetat (puriss.) 
aus der gleichen Bezugsquelle, das sich bei spektroskopischer Unter- 
suchung als rein erwies. Durch Glihen wurde daraus Rubidium- 
karbonat hergestellt. 


1. Rubidiumkarbonat und Wolframsiure wurden im Platintiegel 
in dem Mengenverhiltnis zusammengeschmolzen, dafs in der Mischung 
auf 1 Mol. Rb,O ungefaihr 3.5 Mol. WO, vorlagen, die Schmelze 
zerkleinert und im Porzellanschiffchen in einer schwer schmelzbaren 
Glasréhre */, Stunde lang unter Uberleiten von Leuchtgas zum 
Gliihen erhitzt. Die Reinigung der Masse erfolgte, wie ftriher, 
durch Auskochen mit Wasser, Salzsiiure, Kénigswasser, Kalium- 
karbonat oder Kalilauge, und schliefslich wieder mit Wasser. 

Es hinterblieben dunkelblaue, glinzende Kristalle, deren feines 
Pulver nach dem Gliihen an der Luft keine Gewichtszunahme zeigte. 
Bei sehr starkem Gliithen verfliichtigten sich unter Gewichtsabnahme 
Spuren von Rubidium. Nach dreistiindigem Erhitzen mit ammo- 
niakalischer Silberlésung auf dem Wasserbad war das fein zer- 
riebene Pulver zu einem kleinen Teile zersetzt; es hatten sich nach 
Abzug des iiber 63°/, betragenden Riickstandes nicht ganz 4°/, 
Silber ausgeschieden, woraus sich etwas iiber 0.25°/, Sauerstoft 
berechnen. 

Das Verhalten beim Gliihen und die geringe Zersetzung durch 
Silberlésung lassen das Vorliegen einer Bronze als ausgeschlossen 
erscheinen, vielmehr haben wir es hier vermutlich mit einem acht- 
fachsauren Rubidiumwolframat zu tun (vergl. S. 164—165), das durch 
eine kleine Menge Bronze verunreinigt war. 

2. Die geschmolzene und zerkleinerte Mischung Rb,O, 3.5 WO, 
wurde in einer Kugelréhre aus schwerschmelzbarem Glase */, Stun- 
den zu starkem Gliihen erhitzt und im Wasserstoffstrome reduziert. 
Ks hinterblieben blau-violette Kristalle, die unter Wasser eine hellere 
violette Fiarbung zeigten. Das Reduktionsprodukt war auf dem 
gewohnlichen Wege, jedoch dieses Mal unter Mitanwendung von 
HCl + Br, gereinigt worden. Bei mikroskopischer Betrachtung 
waren neben violetten wieder die in Versuch 1 be- 
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blauen Kristalle erkennbar. Schliammen blieb ohne 
sichtbaren Erfolg. 

Um fiir die Analyse den Kérper in eine durch Kénigswassey 
zersetzbare Verbindung itberzufiihren, war es ndétig, ihn dure), 
Schmelzen mit einem Gemisch aus Aquivalenten Teilen Na,CO, und 
Schwetel autzuschlielsen. Erhitzen mit Schwefel allein geniigte nicht 
zu einer vollstandigen Zersetzung. Auf die Alkalibestimmung wurde 


schriebenen 


verzichtet. 

Analysen: a) 0.1811 g Substanz nahmen beim Glihen um 
0.0020 g zu, entsprechend 1.10°/, OQ, und lieferten nach der moditi- 
zierten Wonuerschen Methode analysiert 0.1608 g oder 88.79°. 
WO.. — b) 0.8392 g Substanz nahmen beim Gliihen um 0.0044 g zu. 
entsprechend 1.29°/, O, und lieferten nach der modifizierten W6HLEn.- 
schen Methode 0.2991 g oder 88.17°/, WQ,. 

er verschiedenen anderen, auf dieselbe Weise hergestellten 
Nubidiumwolframverbindungen schwankte die Gewichtszunahme bein 
oxydierenden Glithen zwischen 0.55 und 0.90°/,. In der Schale 
unter Wasser war deutlich in der Mitte die hellere Bronze und an 
den Wandungen das dunklere, mehrfachsaure Salz zu erkennen. 
Jedentalls geht aber aus der Sauerstoffbestimmung hervor, dals im 
wesentlichen jedesmal Rubidiumbronze enstanden war. 

Unter Beriicksichtichtigung der fir O gefundenen Werte 1.10 °/ 
und 1.29°/, kommen nur zwei Formeln in Betracht: Rb, W,0O,, mit 
145° oder Rb,W,O,, mit 1.20°/, O. Beachtet man nun noch, 
dals cie Sauerstofibestimmung durch oxydierendes Glithen immer zu 
niedrige Werte ergibt und dafs die vorliegende Bronze zweifellos 
nicht rein war, so scheint die Formel Rb,W,0,, am ehesten die 
Zusammensetzung der Rubidiumwolframbronze wiederzugeben, wo- 
durch die Analogie mit der Kaliumbronze hergestellt ware. Der grofse 
Unterschied in der Menge der Wolframsiure, berechnet 84.47 °/,, 
gefunden 88.79°/, und 88.17°/,, wird erklarlich, wenn man beriick- 
sichtigt, dafs die Bronze durch sehr saures Wolframat, wahrschein- 
lich achtfachsaures Salz mit 90.87°/, WO, verunreinigt war. Auch 
hierin wiirde sie sich der Kaliumbronze ahnlich verhalten. 

Mischungen, die auf 1Rb,O 2 oder 3WO, enthielten, gaben 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrome nur blaues, mehrfachsaures 
Wolframat, so dafs die Vermutung berechtigt erscheint, es existiere. 
wie nur eine Kaliumbronze, so auch nur eine einzige Rubidium- 


bronze. 
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B. Mehrfachsaure, wasserfreie Wolframate. 






Unter dieser Gruppe begreift man Verbindungen, die sich beim 
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Zusammenschmelzen von Metalloxyden mit Wolframsaure in ver- 
schiedenen Mischungsverhaltnissen bilden. Sie enthalten, ihrer Dar- 
stellung entsprechend, kein Kristallwasser. 

ScHEIBLER! erhielt durch Glihen von Natriumparawolframat 
und Ausziehen der Schmelze mit Wasser ein Salz von der Zusammen- 
setzung Na,W,O,,. Die von ScHErsLer aufgestellte Gleichung fir 


Se A ales os reals, By ae sete ioe 


den Zersetzungsprozels: 


3Na,O.7 WO, = 2Na,0.3 WO, + Na, W,0O,, 





ist nach vy. Knorre? nicht richtig, vielmehr muls die Zersetzung 
nach einer der beiden Gleichungen: 


3(5Na,O.12 WO,) = 7Na,W,O0,, + 5Na,WO, oder 
3(3Na,0.7 WOQ,) = 4Na,W,O,, + 5Na,WO, 


stattfinden. Durch allmabliche Autnahme von Wasser geht Natrium- 
tetrawolframat in Natriummetawolframat iiber.° 

v. Knorre* stellte zuerst Natriumbiwolframat, Na, W,O,, lange, 
nadelférmige Kristalle dar, indem er das Gemenge Na,O + 2WO, 
schmolz. Zwar will auch Mauacuri® Natriumbiwolframat erhalten 
haben, als er in geschmolzenem Na,WO, soviel WO, aufléste, dals 
der Sattigungspunkt beinahe erreicht war. Der Beschreibung dieses 
nicht weiter analysierten Salzes nach, das MaLaGut! als aus weilsen 
litterchen bestehend angibt, sowie auf Grund des Umstandes, dals 
der Sattigungspunkt durch Erhéhung der Temperatur hinausgeriickt 
werden kann, ist nach v. KNorrE® das angebliche Biwolframat wahr- 
scheinlich Na, W,O,, oder auch Na,W,0O,, 
das Gemisch Na,O + 3WO, zusammenschmolz, resultierte ein aus 
Schippcehen und Blattchen bestehendes Salz von der Formel Na, WO, ,. 
Auch beim Erhitzen von Natriumparawolframat bis eben zum 


gewesen. Als v. KNoRRE’ 


' Journ. prakt. Chem. 88, 285—286. 291. 
* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 73. 
G. v. Kworre |. c. S. 78; Scnerier |. c. 5. 302. 
* 1. ec. S. 79—81. 
Ann. Chim. Phys. |2] 60 (1835), 288. 
® Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 80—81. 
‘hk &H 01. 
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Schmelzen bildet sich Natriumpentawolframat, wie bereits Marienac! 
erkannte und spiiter v. Knorre?® bestitigte. Beim Schmelzen yoy 
Natriummeta- oder Natriumtetrawolframat in heller Rotglut erhie|t 
v. Knorre*® das in glinzenden Schiippchen und Blattchen kristal|i- 
sierende, von Séiuren und Alkalien nur schwer angreifbare Natrium- 


oktowolframat, Na, W,O,,, nach der Gleichung: 


25° 


7Na,W,0,, = 4Na,WO, + 3Na,W,0,,. 


Ms ist nicht ausgeschlossen, dafs auch die Salze Na,W,0, , 
Na, W,O,,, Na, W,O,, ete. existieren, zumal es ZErTtNnow* gelungen 
ist, die einigen der im vorhergehenden beschriebenen Salze ent- 
sprechenden Wolframsiurehydrate, wie z. B. H,W,O,, H,W,0.,, 
H,W,O,, darzustellen. 

Wie bei der Bronzebildung, so verhalt sich Kalium auch beim 
Zusammenschmelzen mit verschiedenen Mengen WO, wenig analog 
dem Natrium. Sowohl Kaliumparawolframat, als auch Gemenge wie 
K,O, 2WO, und K,O, 3WO, lieferten nach v. Knorre® beim 
Schmelzen Riickstiinde von der Zusammensetzung 5K,0.14W0.. 
Bei der Elektrolyse einer Schmelze von K,O:3WO, oder von 
2K,0:7WO, erhielt v. Knorre® Kaliumoktowolframat K,W,0,,., 
einen in hexagonalen, durch partielle Reduktion dunkelblau ge- 
fiirbten Siulen kristallisierenden Kérper. Eine Lithiumverbindung 
von der Formel Li,W,0,, ist ebenfalls von v. Knorre’ dargestellt 
worden, analog wie die entsprechende Natriumverbindung durch 
Zusammenschmelzen von 5 Mol. Li,COQ, mit 12 Mol. WQ,. 

ya sich Rubidium bei der Bronzebildung aller Wahrschein- 
lichkeit nach dem Kalium analog verhalt, so liegt die Vermutung 
uahe, diese Ahnlichkeit kénne sich auch auf die Schmelzprodukte 
erstrecken. Aus den spiiter mitgeteilten Versuchen geht jedoch her- 
vor, dafs Rubidium in diesem Falle die Analogie mit Natrium und 
nicht mit Kalium teilt. 


' Ann. Chim. Phys. (3| 69, 42. 

‘le Ss. 82. 

’h 8.1 Te) 

* Pogg. Ann. 130, 46—47. 

* Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 89. 
lec. S. 91—98. 

‘le, SS. 98—94 
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Analysenmethode, 


Die im nachtolgenden beschriebenen mebrfachsauren Rubidium- 
wolframate zeichnen sich durch schwer zu bewirkende Zersetzbarkeit 
aus. Wihrend die Natriumverbindungen in sehr fein gepulvertem 
Zustande durch mehrmaliges Kindampfen mit Kénigswasser voll- 
stindig zersetzt werden,’ gelingt dies bei dem weiter unten be- 
schriebenen Rubidiumpentawolframat nicht. Nach fiinfmaligem Ein- 
dampfen mit Kénigswasser war das fein zerriebene Pulver nur in 
veringer Menge zersetzt. Es wurde deshalb die bereits beschriebene 
(8. 150) Woutersche Methode mit gutem Erfolg angewendet. Rubi- 
dium wird am besten als Sulfat bestimmt. Das Gliihen geschieht 
liber dem Geblaise im bedeckten Platintiegel, Zusatz von Ammon- 
karbonat ist erforderlich. 

Zum Aufschlufs von Rubidiumoktowolframat diente wieder das 
Gemenge Na,CO, +S (S. 160) unter Verzicht auf die Rubidium- 
bestimmung. 


Experimenteller Teil. 


Rubidiumpentawolframat. 


Beim Zusammenschmelzen des Gemisches aus Rb,O und 3 bis 
3.5 WO, resultiert eine griinliche, mit stark glinzenden Kristillchen 
durchsetzte Masse. Die Reinigung erfolgt durch wiederholtes, auf- 
einanderfolgendes Auskochen mit reinem Wasser, mit schwach salz- 
siurehaltigem, mit sehr wenig Alkalikarbonat enthaltendem und 
schliefslich wieder mit reinem Wasser. Es hinterbleiben stark 
glinzende, an Glimmer erinnernde weilse Blittchen, die teilweise 
griinlich gefiirbt sind. Unter dem Mikroskop erkennt man Siulen, 
aus iibereinander geschichteten rechteckigen Blittchen bestehend. 
Dem Salz kommt die Zusammensetzung Rb, W,0,, zu. In Mischungs- 
verhiltnis und Formel herrscht also vollkommene Ubereinstimmung 
zwischen Rubidium und Natrium. 

In heifsem Wasser sind die Kristalle fast unléslich, von Alkali- 
karbonat werden sie in zerriebenem Zustande gelést, durch Kénigs- 
wasser tritt teilweise Zersetzung ein. Auch das Produkt, das sich 
durch Zusammenschmelzen von 1Rb,O mit 2WO, bildet, besteht 
zum gréfsten Teil aus obigen Kristallen, die unterm Mikroskop leicht 
zu erkennen sind, allerdings vermischt mit einer Verbindung von 


' Vergl. G. v. Kyorre, Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1883), 57. 
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anderer Kristallform. Durch Auskochen mit obigen Lésungen war 
keine Reinigung zu bewerkstelligen. 

Das Schmelzprodukt der Mischung 1:2 ist heller als das der 
Mischung 1:3. Die dunkelste Griinfirbung zeigte das geschmolzene 
(remenge 1:3.5. Mit letzterem Verhiltnis ist der Sattigungspunkt 
des Rubidiumkarbonats bei Geblisehitze erreicht. 

Analysen: a) 0.6346 g Substanz lieferten, nach der WOHLERsche 
Methode analysiert, 0.5502 g oder 86.70°/, WO,.— b) 0.4856 g Substanz 
lieferten nach der WOuLERschen Methode 0.4218 g oder 86.86°/, WO, 
und 0.0916 g Rb,SO, = 0.06412 g oder 13.20°/, Rb,O. — c) 0.4628 g 
Substanz leferten 0.4028 g oder 87.03°/, WQ,. 


Berechnet fiir Rb,W,0,,: Gefunden: 
WO, 86.15 86.70 86.86 87.03 
Rb,O 13.85 — 13.20 _- 
100.00 100.06 


Die Werte fiir Wolframsiure sind immer zu hoch ausgefallen; 
der geglihte Niederschlag zeigte eine hellgriine Firbung, woraus 
auf einen geringen Rubidiumgehalt geschlossen werden muls. EKbenso 
wie Kalium und Natrium ist auch das der Wolframsaure beigemischte 
Rubidium schwer aus letzterer zu entfernen. Nach einstiindigem 
Auswaschen mit kochendheifser verdiinnter Salpetersaure (1 : 1) betrug 
die Menge der Wolframséure noch iiber 87°/,. Obige Werte sind 
nach dreistiindigem Auswaschen der Hauptmenge und etwa ein- 
stindigem Auswaschen der nachtraglich abgeschiedenen, wenige Milli- 
gramm betragenden Wolframsiure erhalten worden. Die letzten 
Spuren Rubidium, die sich infolge des relativ hohen Atomgewichtes 
des Elementes noch deutlich bemerkbar machen, scheinen ohne grolse 
(mwege von der Wolframsiure iiberhaupt nicht trennbar zu sein. 
Lie Anwesenheit von Rubidium in dem gegliihten Niederschlag ist 
nur durch die hellgriine Farbung des letzteren aufserlich erkennbar, 
die spektroskopische Untersuchung zeigt keine Rubidiumlinien. 


Rubidiumoktowolframat. 


Auch die Analyse dieses Kérpers ergab, wie die der Rubidium- 
bronze, wegen der vorhandenen Verunreinigung keinen sicheren Aut- 
schlufs tiber seine Zusammensetzung. Dem auf S. 159 Gesagten 


sei noch folgendes hinzugefiigt. 
Das achtfachsaure Rubidiumwolframat bildet sich wahrscheinlich 
bei einer Temperatur, die etwas niedriger ist als die zur Bildung 
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von Rubidiumbronze erforderliche, die andererseits jedoch wiederum 
sicht so tief sein darf, dafs das zum gréfsten Teil aus Rubidium- 
pentawolframat bestehende Schmelzprodukt nur obertlichlich ver- 
indert wird. Man erhitzt deshalb die zerkleinerte Schmelze 1 Rb,O; 3 
bis 3.5 WO, im Porzellanschitichen in einer schwer schmelzbaren 
Hasrébre bis zum Gliihen unter Uberleiten von Leuchtgas, je nach 
- der Starke des Glithens '/, bis */, Stunden lang. Von der Regelung 
; der Temperatur hingt die Reinheit des Salzes ab. 

Das vom Verfasser auf diese Art erhaltene, Seite 15) niher 
beschriebene Salz, war durch etwas Bronze verunreinigt, wie die 
veringe Silberausscheidung erkennen liels (verg]. 8. 159). Da _ beide 
Verbindungen gegen Séuren wie Alkalien fiulserst widerstandsfihig 
sind, gelingt es nicht, sie durch Auskochen mit diesen Reagentien 
voneinander zu trennen. Abschlimmen lieferte auch kein reines 
Analysenmaterial. 

Analysen: a) 0.1526 g Substanz lieferten, nach der modifizierten 
Wouuerschen Methode analysiert, 0.1870 g oder 89.77°/, WO.,. 

b) 0.2186 g lieferten auf die gleiche Art 0.1957 g oder 89.52 °/, WO.,. 
c) 0.2181 g heferten 0.1965 g oder 90.09°/, WO,. 


Ber. fiir Rb,W,0,,: Gefunden: 
WO, 90.87 89.77 89.52 90.09 
Rb,O 9.18 — — — 


Aut Grund der Analysenwerte kénnte man annehmen, dals ein 
siebenfachsaures Salz mit 89.70°/, WO, vorgelegen hitte; doch 
erscheint mir eine Zusammensetzung, die durch die Formel Rb, W,0,, 
ausgedriickt wird, als ausgeschlossen, da erstens nachgewiesener- 
malsen durch Bronze (WO, = 84.47 °/,) verunreinigtes Salz analysiert 
worden ist, wodurch die Wolframsiurenmenge etwas herunterge- 
driickt werden muls, und zweitens die Analogie mit Natrium und 
Kalium, die beide, letzteres auch blaugefiirbtes, Octowolframat bilden, 
auf achtfachsaures Salz augentillig hinweist. 


C. Parawolframate. 
Urspriinglich hielt man die Parawolframate fiir zweifachsaure 
Salze (BERzELIUs, AnTHoN, MarGueritrE, Rice’), Laurenr,? der 
den Salzen den jetzt allgemein angenommenen Namen gab, und 


' Vergl. Scuersiter, Journ. prakt. Chem. S83, 273 ff. 
* Ann. Chim. Phys. |3) 21, 54. 
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MariGnac’ bezogen die Zusammensetzung dieser leicht zu erhalten- 
den Verbindungen auf die Formel 5R,O.12 WO, + x aq., wahrend 
Lorz* und Scuersier® die Formel 3R,0.7 WO, + x aq. bevorzugten. 
Persoz* und Lerorr® geben den Parawolframaten die Zusammen- 
setzung 2R,O.5 WO, +x aq., doch unterliegt es keinem Zweife| 
mehr, dafs nur die Formeln mit dem Verhiltnis von Base zu Siure 
wie 3:7 oder 5:12 in Betracht kommen. *® 

Da beide Formeln fast identische Zusammensetzung bean- 
spruchen, so ist es bis jetzt nicht méglich gewesen, eine Entschei- 
dung tiber die Berechtigung der einen oder anderen Formel zu 
treften. 

LAauRENT hatte die Formel W,0,,N?°/,H?/, + 9aq. aufgestellt, 
nach unserer heutigen Schreibweise 5Na,0.12 WO, + 28H,O, Lorz 
dagegen nahm die Zusammensetzung 3Rb,O.7WO, +x aq. an. 
Letzterem schlofs sich ScuErBLER an, der trotz vorziiglicher Uber- 
einstimmung seiner Analysenwerte mit den fiir 5R,O.12 WO, + x aq. 
berechneten doch die Formel von Lorz adoptierte. Die dadurch 
entstehende kleine Differenz zwischen gefundenem und berechnetem 
Wassergehalt sucht er darauf zuriickzufiihren, dafs unter 30° ein 
etwas wasserreicheres Parawolframat auskristallisiert als tiber 30”. 
Der Wassergehalt des tiber 30° erhaltenen Produktes stimmt mit 
dem fir das Verhiltnis 3:7 berechneten gut itiberein. Maricnac 
stellte durch Vergleichung aller vorhandenen analytischen Ergebnisse 
von Alkaliparawolframaten fest, dafs das Verhaltnis von Base zu 
Siiure im Mittel = 1 : 2.403 (also 5: 12.015) betrug. Ferner erhielt 
er beim Zusammenschmelzen von entwiissertem Natrium- und Kalium- 
parawolframat mit trockenem Natriumkarbonat fiir die Menge der aus- 
getriebenen Kohlensiure Werte, die die Zusammensetzung 5R,0. 
12 WO, gerechtfertigt erscheinen lassen. 


' Ann. Chim. Phys. | +) 69, 2 ff. 

* Ann. Chem. Pharm. 91, 49; Journ. prakt. Chem. 63, 209. 

' Journ. prakt. Chem. 83, 284 ff. 

* Ann. Chim. Phys. |4) 1, 98. 

> Ann. Chim. Phys. |5| 25, 207. 

* Uber die Chemie der Parawolframate und ihrer Doppelsalze, verg!.: 
Lorz, Ann. Chem. Pharm. 91, 49; Journ. prakt. Chem. 63, 209. — Scnerscer, 
Journ. prakt. Chem. 83, 278. — Marionac, Ann. Chim. Phys. [3] 69, 42. — 
v. Kyorre, Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1888), 71—77; Ber. deutsch. 
chem. Ges. 18, 826. 2363: 19, 819. — GonzaLez, Journ. prakt. Chem. 1887; 
Dissert., Breslau 1887. — Scumipt, Am. Chem. Journ. 8 (1886), 16. — W. Fer, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 136 
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Berechnete CO,-Menge fiir das Verhiiltnis: Gefunden: 
3:7 5:12 
Natriumsalz 9.72 9.95 9.98 
Kaliumsalz 9.23 9.47 9.52 


Der Umstand aber, dafs 5Na,0.12 WO, + 28 aq. sich beim 
Kochen in 3Na,0.7 WO, + 21 aq. zersetzt und dafs letzteres beim 
('mkristallisieren wieder in ersteres zuriickverwandelt wird, veran- 
lafste Marianac, die Existenz beider Modifikationen nebeneinander 
anzunehmen. 

Durch quantitative Bestimmung der Zersetzungsprodukte des 
Natriumparawolframats beim Schmelzen suchte v. KNorRE’ einen 
Riickschlufs auf eine der beiden Formeln zu gewinnen. Wenn der 
Versuch auch nicht das gewiinschte Resultat ergab — da das beim 
Schmelzen entstehende und fiir die quantitative Bestimmung der 
Zersetzungsprodukte in Betracht kommende Natriumtetrawolframat 
in Wasser nicht ganz unléslich ist — so machte er doch die Zusammen- 
setzung 5R,O.12WO, wahrscheinlicher. Weitere Untersuchungen 
vy. KnorreEs,? die zu demselben Zweck angestellt wurden, betrafen 
die Doppelsalze der Parawolframate. Theoretisch war zu erwarten, 
dafs sich bei Annahme der Formel 3R,0.7WO, nur eine Art 
Doppelsalz, und zwar von der Fomel 1R,0.2R’,0.7 WO, bilden 
wiirde, wahrend unter Zugrundelegung der Formel 5R,O.12 WO, 
zwei Modifikationen von Doppelsalzen, R,O.4R’,0.12 WO, oder 
2R,0.3R’,0.12 WO, auftreten konnten. Da auf Grund der Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen, bei denen Doppelsalze sowohl mit dem 
Verhailtnis (1 + 2): 7 wie (1+ 4):12 und (2+ 3): 12 gefunden 
wurden, keiner Formel der Vorzug gegeben werden konnte, neigte 
v. Knorre der Ansicht Maria@nacs zu, nach welcher beide Modifi- 
kationen nebeneinander bestehen sollten. Auch GonzaLez* beschreibt 
mehrere hierher gehérige Salze. Die Analysen der von ihm dar- 
gestellten einfachen Parawolframate stehen meistens mit der allge- 
meinen Formel 5R,0.12WO, in Einklang und die Doppelsalze 
weisen nur das entsprechende Verhiltnis (1 +4): 12 und (243): 12 auf. 

Titriert man eine Lésung von Natriumparawolframat, nachdem 
man sie mit Na,CO, gekocht oder mehrere Tage damit stehen ge- 
lassen hat, mit Aurin oder Phenolphtalein, so zeigt die Titration 


' Journ. prakt. Chem., Neue Folge, 27 (1888), 72—74 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 819. 
* Dissertation, Breslau 1887. 
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eine vollstandige Umwandlung in Na,WQ, an, nach Scumrpt! genauer 
fiir die Formel 5 Na,O.12 WO, + 28 H,0. 

Aus den vorstehenden Betrachtungen ist ersichtlich, dafs die 
weitaus grOfsere Zahl der Beweise fiir die Formel mit dem Ver. 


hiltnis 5:12 spricht. Es war nun trotzdem erwiinscht — falls 
man nicht beide Modifikationen als zu Recht bestehend ansehen 
wollte — durch die Analyse direkt die Entscheidung iiber die Be- 


rechtigung einer der Formeln treffen zu kénnen. Die seither be. 
kanuten Wolframate kénnen hierfiir jedoch nicht in Betracht kommen, 
da sich durch die Analyse das Verhaltnis von Base zu Saiure wegen 
der geringen Differenz in der prozentischen Zusammensetzung nicht 
genau ermitteln lafst. Auch bei Berechnung der gefundenen Zahlen 
uuf die wassertreien Salze wird die Differenz nur wenig vergrilsert. 
Anders verhalten sich jedoch die Parawolframate der Metalle mit 
relativ hohem Atomgewicht, worauf von Ferr* hingewiesen wird. 
So berechnet sich fiir das wasserfreie Thalliumsalz im Wolframsiure- 
wie im Thalliumoxydulgehalt eine Differenz von 0.7°/,, eine Menge, 
die grols genug ist, um auch analytisch scharf in die Erscheinung 
zu treten und so eine Entscheidung zwischen den strittigen Formel!n 
zu ermdglichen. Und in der Tat lassen die Analysen des vom 
Verfasser dargestellten ‘Thalliumparawolframats keinen Zweite! 
dariiber, welche der beiden Formeln fiir dieses Salz in Betraclit 
kommt. 


Analysenmethode bei den Parawolframaten. 


Die iilteste, von SCHEELE® angegebene und von ScHEIBLER‘ 
verbesserte Methode besteht darin, dals das Salz durch mehrmaliges 
Kindampfen mit Salzsiure, Salpetersiure oder auch mit Kdé6nigs- 
wasser zersetzt wird. Die ausgeschiedene Wolframsiure, aus der 
nur schwierig das Alkali zu entfernen ist, wird mit heifsem, saure- 
haltigem Wasser (1: 1 vergleiche frither) ausgewaschen und _ iiber 
dem Gebliise gegliiht. 

Das durch Erhitzen wasserfrei gemachte Rubidiumparawoltra- 
mat wird durch Kindampfen mit Kémigswasser nur iulserst schwer 
zersetzt, ebenso ist es nicht vorteilhaft, gegliihtes Thalliumpara- 


Am. Chem. Journ. S, 16. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 21, 137. 


Upuse. chem. phys. 2 (1789), 119. 


‘ Journ. prakt. Chem. 83, 281. 
p 
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wolframat zur Analyse zu verwenden. Das wasserhaltige Salz wird 
am besten zweimal mit Kénigswasser und dann mit Salzs&ure ein- 
vedampft und die ausgeschiedene Wolframsiure mit verdiinnter Sal- 
petersiure (1: 1) ausgewaschen. 

Kine sehr genaue und leicht auszufiihrende Methode hat Brr- 
zeLivs! angegeben. Sie besteht darin, dafs man das geliste Para- 
wolframat mit Quecksilberoxydulnitrat versetzt, wodurch wolfram- 
saures Quecksilberoxydul gefallt wird. Beim Gliihen dieses Nieder- 
schlages hinterbleibt WO,. Scuerster*® halt es fiir nétig, nach 
der Fallung des wolframsauren Quecksilbersalzes der Fliissigkeit 
einige Tropfen Ammoniak zuzusetzen, bis der Niederschlag braun- 
schwarz erscheint, und das Auswaschen mit Wasser, dem man etwas 
Quecksilberoxydulnitrat zugefiigt hat, vorzunehmen. G1iBBs* empfiehlt 
statt Ammoniak Zusatz von Quecksilberoxyd. Beide Zusiitze hilt 
voN DER ProrpTen* fiir unnétig, wenn man die konzentrierte Auf- 
lisung des Wolframats in der Kialte und unter starkem Umriihren 
mit einem Uberschufs von konzentrierter Merkuronitratlésung ver- 
setzt, bis der Niederschlag sich zusammenballt. Er soll dann wasser- 
klar absitzen. 

Verfasser hat die BgerzELIussche Methode mit der Verbesserung 
von SCHEIBLER® angewendet, da es ihm einfacher erschien, ohne 
Riicksicht auf Konzentrationsverhaltnisse, nur unter Beobachtung 
eines deutlichen Farbenumschlages arbeiten zu kénnen. In der 
Hitze gefallt, ballt sich der Niederschlag leicht zusammen und lafst 
sich gut auswaschen. 

Bei Ammoniumparawolframat geschah die Wolframsiurebe- 
stimmung durch einfaches Gliihen des Salzes an der Luft. Wolf- 
ramsiure bleibt in der Kristallform des Parawolframats zuriick.° 

Uber Rubidiumbestimmung vergl. S. 163, — Thallium wird am 
besten als Thallosulfat bestimmt (CarsTansEN)', jedoch ist dabei 
folgendes zu beachten: wird schwefelsaures Thalliumoxydul in 


' Berzenivs, Lehrbuch d. Chemie, iibersetzt v. Winter, 3. Anfi., Bd. 10, 
(1841), S. 90. 

* Journ. prakt. Chem. 83, 281. 

* Am. Chem. Journ. 1, 219. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 16, 508. 

* Ubrigens gibt auch schon Berzeuivs an, dafs es zur vollstindigen Aus- 
fallung der Wolframsiiure mit HgNO, nétig ist, am Schlusse Ammoniak zuzu- 
geben. Lehrbuch, |. c. 

® Vergl. Zerrnow, Pogg. Ann. 130 (1567), 45. 
’ Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 85—S89. 131—182, 
Z. anorg. Chem. Bd, 28 12 
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offenen Gefafsen jeder Art bis zum Glihen erhitzt, so verfliichtigey 
sich gréfsere Mengen des Salzes (CarsTanyen)'. Verfasser fand. 
dafs bereits beim Erhitzen tiber dem Einbrenner im unbedecktey 
Porzellantiegel sich Teile des Thallosulfats vertliichtigten, wie deutlich 
an dem beim Entfernen der Flamme aufsteigenden weifsen Rauche 
als auch an der bestandigen Gewichtsabnahme zu erkennen war. 
Die gleiche Erscheinung findet statt, wenn man das Salz im be- 
deckten Porzellantiegel tiber dem Geblise heftig glitht (Carstan- 
sen lc), dagegen tritt kein Gewichtsverlust ein, wenn man es im 
geschlossenen Porzellantiegel lingere Zeit auf helle Rotglut er- 
hitzt (CROOKES). 

CARSTANJEN (1. c.) gibt an, dafs Thallosulfat selbst bei stunden- 
langem Glihen im Platintiegel sein Gewicht fast gar nicht andere. 
Diese Beobachtung kann ich jedoch nicht bestitigen — wenigstens 
nicht fir das durch Abrauchen mit Schwefelsiure erhaltene Sulfat 

vielmehr war beim Gliihen des Salzes im bedeckten Platin- 
tiege| keine Gewichtskonstanz zu erreichen.  Beriicksichtigt man 
noch die von BovusstncauLT*® beobachtete Tatsache, dafs sich un- 
gefahr 0.3 g TI,SO, beim Glithen im offenen Platintiegel tiber dem 
Geblise in 20 Minuten vollstindig verfliichtigen, so wird man 
den Schlufs berechtigt finden, dafs Platingefifse zur Bestimmung 
des Thalliums als Sulfat ganz ungeeignet sind. 

Die Bestimmung wird auf folgende Art ausgefiihrt: Ein mit 
der abzurauchenden Flissigkeit gefillter, glasierter Rosetiegel wird, 
in einem Schutztiegel stehend, auf einem Drahtdreieck, dessen Enden 
zu Fiifsen umgebogen sind, in einen grofsen Porzellantiegel gestellt 
derart, dafs Boden und Seitenflichen méglichst gleichen Abstand 
von den entsprechenden Wandungen des grolsen Tiegels haben; 
dadurch ist der kleine Tiegel auf allen Seiten von einer gleich- 
miifsig dicken Luftschicht, die als Heizmantel dient, umgeben. Bei 
dieser Anordnung ist es méglich, durch Erhitzen des grofsen Tiegels 
das Abrauchen mit sehr schnell gesteigerter Temperatur ohne jedes 
Spritzen zu bewerkstelligen. Die Héhe des Rosetiegels und der 
Schutztiegel machen Verluste, die durch das Uberkriechen der 
Schwetelsiiure entstehen kénnen, unmdglich. Wenn beim Erhitzen 
im grolsen Tiegel keine Schwefelsiuredimpfe mehr entweichen, wird 
der Rosetiegel herausgenommen, mit einem gutschliefsenden Decke!l 


' Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 88—89. 131—132. 
* Compt. rend. 64, 1160; Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 94. 
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hedeckt und in seinem Schutztiegel anfangs tiher dem Einbrenner, 
schliefslich tiber dem Geblise gegliiht. Danach wird auch der 
Schutztiegel ausgeschaltet und das Sulfat tiber dem Dreibrenner — 
bei vorsichtigem und nicht zu starkem Erhitzen auch iiber dem Ge- 
blise — bis zur Gewichtskonstanz erhitzt. Das Wigen wird ebenso 
wie das Glihen mit bedecktem Tiegel vorgenommen. Die so ge- 
wonnenen Resultate sind unter Beriicksichtigung des Umstandes, 
dafs selbst geringste Verluste bei der Héhe des Atomgewichtes des 
Thalliums deutlich zu merken sind, als brauchbar zu bezeichnen. 

Von dem Verfahren, das Abrauchen der iiberschiissigen Schwe- 
felsiure durch Erhitzen des Tiegels auf einem Porzellandeckel zu 
bewerkstelligen, mulste abgesehen werden, da ein starkes Spritzen 
hierbei niemals zu vermeiden war. 

Zum Zweck der Wasserbestimmung bei Thailium- und Rubi- 
diumparawolframat diirfen beide Salze wegen der F'liichtigkeit ihrer 
Metalle nur im bedeckten Porzellantiegel iiber dein Einbrenner er- 
hitzt werden. 


Experimenteller Teil. 


Thalliumparawolframat. 


Als Ausgangsprodukte fiir die Darstellung dieses Salzes dienten 
Natriumparawolframat und Thallosulfat. Ersteres wurde erhalten, 
indem zur siedenden Lésung des normalen, alkalisch reagierenden 
Natriumwolframats allmahlich unter Umriihren so lange Salzsiure 
zugefiigt wurde, bis die Fliissigkeit nur noch schwach alkalisch 
reagierte. Beim Erkalten schied sich das Salz in reichlichen Mengen 
aus. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus heifsem Wasser er- 
gab die Wasserbestimmung im Mittel 13.75°/, (berechnet fir iiber 
30° auskristallisiertes Salz: 13.72 °/,). 

Zur Darstellung von Thallosulfat wurde metallisches Thallium 
(Bezugsquelle Merck) in verdiinnter Schwefelsiure gelést und die 
Lésung eingeengt. Beim Abkiihlen scheidet sich das Salz in langen, 
spiefsigen und sehr zerbrechlichen Kristallen aus. Die abgegossene 
Mutterlauge wurde mit Alkohol versetzt und dadurch der Rest des 
Thallosulfats in mikrokristallinischer Form ausgefillt. Die Analyse 
ergab 15.69°/, SO, (berechnet 15.87°/,). 

Thalliumparawolframat ist, wie die meisten Parawolframate der 
Schwermetalle, in Wasser unldslich. Es fallt daher beim Versetzen 


einer Thalliumsalzlésung mit Natriumparawolframat aus. Um hierbei 
i2” 
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die Bildung eines Doppelsalzes zu vermeiden, wurde zu der stark 
liberschtissigen, kalten Thallosulfatlésung Natriumparawolframat, 
ebenfalls in kalter Lésung, unter Umrihren hinzugegeben.! Es ent- 
steht sofort ein amorpher, weifser Niederschlag, der sich nur schwer 
filtrieren lafst. Das Salz wird abgesaugt und mittels weiteren Durch- 
saugens der Luft getrocknet. In Natriumkarbonat und Kalilauge 
ist es léslich, durch Mineralsiuren wird es zersetzt. Bei Rotglut 
ist es schmelzbar unter Verfliichtigung von Thallium, im Exsikkator 
wird ihm Kristallwasser entzogen. 

Bei der Analyse von drei auf die oben mitgeteilte Weise gewonne- 
nen Priparaten wurden die folgenden der Formel 5TI,0-12 WO,.9 H,O 
entsprechenden Ergebnisse erhalten: 

Analysen: |. a) 0.6403 g Substanz nahmen beim Gliihen um 
0.0202 g ab, entsprechend 3.15°/, H,O. 

Il. a) 0.6638 g Substanz verloren beim Glihen 0.0211 g, ent- 
sprechend 3.17°/, H,O. — b) 0.7877 g Substanz verloren beim 
Gliihen 0.0243 g, entsprechend 3.08°/, H,O. 

lll. a) 0.2845 g Substanz verloren beim Glithen 0.0088 g, ent- 
sprechend 3,09°/, H,O. — b) 0.2604 g Substanz verloren beim 
Gliihen 0.0080 g, entsprechend 3.07°/, H,O. — c) 0.5059 g Substanz 
lieferten 0.2791 g oder 55.16°/, WO,. — d) 0.4900 g Substanz lie- 
ferten 0.2693 g oder 54.96°/, WO, und 0.2396 g T1,SO,, entsprechend 
0.2015 g oder 41.12°/, TIO. — e) 0.4432 g Substanz lieferten 
0.2442 g oder 55.09°/, WO, und 0.2169 g TI,SO,, entsprechend 
0.1824 g oder 41.15°/, TI,0. 


a 





Ber. fiir 5TI,0. (iefunden: Ber. fiir 3'T1,0. 
12 W0O,.9H,0: I lI Ill 7 WO,.5 H,O: 
WO, 54.99 — a —- — 55.16 54.96 55.09 54.41 
TLO 41.82 — — _ 41.12 41.15 42.58 
H,O 3.19 8.15 3.17 3.08 38.09 3.07 — — — 3.01 

100.00 100.00 


Kiir wasserfreies Salz II] berechnen sich unter Zugrundelegung 
eines urspriinglichen Wassergehaltes von 3.1°/, folgende Werte: 


Berechnet fiir (refunden: Berechnet fiir 
5 T1L,0.12 WO,: III 8T1,0.7 WO,: 
WO, 56.80 56.92 56.71 56.85 56.10 
TIO 48.20 — 42.48 42.46 43.90 
100.00 100.00 


ler Uberschuls des Thallosulfats betrug das Fiinffache des Wertes, der 


auf die angewendete Menge Natriumparawolframat sich berechnete. 
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Kine auch von WerrrHeR und CarsTaNJEN! beobachtete Kigen- 
schaft der Thalliumsalze, die bei der Analyse sehr hinderlich und 
veitraubend ist, ist ihre Fahigkeit, dufserst fest an Niederschligen 
vu haften. Nach 3 bis 4 Stunden war zwar in dem abtliefsenden 
Waschwasser der Wolframsaure durch die sehr empfindliche Flammen- 
reaktion kein Thallium mehr nachzuweisen, war aber der Nieder- 
schlag gegliiht und dann mit Salzsiure angefeuchtet worden, so trat 
die charakteristische Griinfarbung der Flamme wieder auf. Erst 
nach aber siebenstiindigem Auswaschen mit heifser, 1:1 verdiinnter 
Salpetersiure war die Wolframsaure rein. Beim EKindampfen des 
Filtrates und des mehrere Liter betragenden Waschwassers schied 
sich noch ungefahr '/,°/, WO, aus, deren Reinigung erst durch tiber 
dreistiindiges Auswaschen gelang. 

Da alle diese Thallium enthaltenden Waschwasser wieder ein- 
gedampft werden miissen, so nimmt die Thalliumbestimmung meh- 
rere Tage in Anspruch, und das hiufig nétige Umgielsen der 
Flissigkeitsmengen ist die Quelle kaum zu vermeidender Verluste. 
Die Schwierigkeit der Analyse des Thalliumparawolframats macht 
es daher erklarlich, dafs die Werte fiir Tl,O etwas zu niedrig aus- 
gefallen sind. 

Aus den vorstehenden analytischen Ergebnissen geht zweifellos 
hervor, dafs dem Thalliumparawolframat die Formel 5T1,0.12 WO, 
in wasserfreiem Zustande zukommt. Damit ist der letzte noch aus- 
stehende Beweis erbracht, dafs die Zusammensetzung der Para- 
wolframate, falls man nur eine Formel anerkennen will, durch das 
Verbiltnis 5:12 ausgedriickt wird. 


Rubidiumparawolframat. 


Dieses Salz erhilt man, wenn man die alkalisch reagierende 
Auflésung des Schmelzproduktes Rb,O, WO, in siedendem Zustande 
so lang mit Salzsiure versetzt, bis Lackmuspapier kaum noch blau 
gefarbt wird. Nach dem Abkihlen und mehrmaligem Umbkristalli- 
sieren erhalt man das Salz in Form von weilsen, rhombischen 
Blattchen. In Wasser ist es schwerer léslich als Kaliumpara- 
wolframat, in wasserfreiem Zustande fast unléslich. Es schmilzt 
bei sehr starkem Gliihen unter Verfliichtigung von Rubidium. Das 
geglihte Produkt ist nur fein gepulvert durch mehrmaliges Kin- 
dampfen mit Kénigswasser zersetzbar. 


- -_ 


* Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 76. 
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Analysen: a) 0.33880 g Substanz verloren beim Glihen 0.0260 ¢. 
entsprechend 7.69°/, H,O und gaben bei der Zersetzung mit Konigs- 
wasser 0.2317g oder 68.55°/, WO,. — b) 0.2440g Substanz verloren beim 
Glihen 0.0196 g, entsprechend 8.03°/, H,O und gaben bei der Zer- 
setzung mit Kénigswasser 0.1678 g oder 68.77°/, WO,. — c) 0.2264 g 
Substanz gaben mit Salpetersiure behandelt 0.1557 g oder 68.77 °/, WO, 
und 0.0751 g Rb,SO,, entsprechend 0.05257 g oder 23.21 °/, Rb, 0. 


Ber. fiir 5Rb,O.12 WO,.18H,O: Gefunden: 
WO, 68.91 68.55 68.77 68.77 
Rb,O —- 23.08 = — 23.21 
H,O 8.00 7.69 8.03 (8.02) 


D. Verhalten normaler Wolframate bei der Elektrolyse. 


Nach Smiru! sollen neutrale Wolframate bei der Elektrolyse 
keine Veriinderung erleiden, nach ELTzBACHER? dagegen scheidet 
sich im Anodenraum beim Stromdurchgang WO, aus, sobald das 
normale Wolframat durch S&iurezusatz neutralisiert bezw. ange- 
siuert ist. Bei der Elektrolyse des alkalisch reagierenden nor- 
malen Salzes war zu konstatieren, dafs die Anodenfliissigkeit an 
Alkalitit abnahm, die Kathodentliissigkeit dagegen zunahm, woraus 
KLYTZBACHER ganz richtig folgerte, dafs sich im Anodenraum Para- 
wolframat gebildet habe. Auf die Arbeit Eurzpacuers, die ich erst 
nach Abschlufs meiner experimentellen Untersuchungen iiber die 
W olframverbindungen fand, wird noch am Schlusse dieser Abhandlung 
zuriickzukommen sein. 


Versuchsanordnung. 


Wird normales Natriumwolframat Na,WO, elektrolysiert, so 
spaltet es sich in Na, und WO,. Natrium geht an die Kathode 
und vereinigt sich mit Wasser zu NaOH unter Wasserstoffentwicklung, 
wihrend WO, nach der Anode wandert und in WO, und Sauerstoti 
zerfallt. Sind Anode und Kathode nicht durch ein Diaphragma von- 
einander getrennt, so vereinigt sich 2NaQH und WO, sofort wieder 
zu Na, WO,, eine intermediire Bildung von Para- oder Metawolframat 
kann als ausgeschlossen gelten. Verhindert man jedoch das Zusammen- 


‘ Ber. deutsch. chem. Ges. 13, 753. 
’ Dissertation, Berlin 1899. 
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kommen von Wolframsiure und Natriumhydrat durch Einschaltung 
einer Tonzelle, so andern sich die Verhiltnisse wesentlich. Die im 
Anodenraum zur Abscheidung kommende Wolframsiure wird dann 
yicht mehr von der sich im Kathodenraum bildenden Natronlauge 
gelést, sondern von der noch iiberschiissig vorhandenen Natrium- 
wolframatlésung. Letztere wird dadurch immer reicher an Wolfram- 
siure, es bildet sich Para- und dann Metawolframat; schliefslich wird 
hei weiterem Stromdurchgang Wolframsiiurehydrat an der Anode aus- 
vyeschieden, wiaihrend an der Kathode nur noch Natronlauge nach- 
zuweisen ist. Die Gleichungen fiir diese Umwandlungen sind: 


Na, | WO, 
Na, + 2H,O = 2Na0H +H, WO, + 0 


2 2 


| 
7WO, + 5Na,WO, = 5Na,O0.12 WO, 
(Parawolframat) 
8 WO, + 5Na,0.12 WO, = 5Na,W,0,, 


‘Metawolframat. 


Die Anordnung des Versuches ist auf Grund dieser theoretischen 
Betrachtungen folgende: Der Anodenraum besteht aus einer Ton- 
zelle und enthalt als Elektrode ein Platinblech in Zylinderform, das 
an den Wandungen des Diaphragmas anliegt, die Kathode befindet 
sich zwischen den Winden des Becherglases und der darin befind- 
lichen Tonzelle und besteht aus einem spiralférmig gebogenen Platin- 
draht. Um die Auflésung der entstehenden Wolframsiiure zu er- 
leichtern, wird die Anodenfliissigkeit durch einen Riihrer bestiindig 
in Bewegung gehalten. 


I. Elektrolyse einer Natriumwolframatlosung. 


|. Anoden- und Kathodenraum werden mit einer aus gleichen 
Teilen gesattigter Natriumwolframatlésung und Wasser bestehenden 
Mischung beschickt. Die Stromstirke betrug 2 Ampére, die Spannung 
anfangs 9 Volt, nach kurzer Zeit nur noch 6.5 Volt. Letztere 
Spannung blieb bis zum Schlufs des einstiindigen Stromdurchgangs 
konstant. 

Die Gesamtoberfliche der Anode betrug 126 qcem. Da die 
dulsere Flaiche des Platinzylinders an der Wandung der Tonzelle 
anlag, so wurde bei der Elektrolyse nur die innere Fliache 
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90°23 pyorg 
= 63 qem als die wirksame angesehen. Aus der auf 63 gem 


angewendeten 2 Ampére betragenden Stromstarke berechnet sich dic 
Stromdichte zu ungefihr 3.1 Ampére pro qdm. 

Der Versuch wurde beendet, als die Anodenfliissigkeit nur noch 
schwach alkalisch auf Lackmus reagierte. An der Kathode ver- 
stirkt sich die Alkalitét ganz bedeutend. 

Liilst man die Anodenfliissigkeit, die nach Beendigung des Ver- 
suches ganz klar erscheint, einige Stunden stehen, so scheidet sich, 
das Natriumparawolframat in den charakteristischen grolsen, triklinen 
Kristallen aus. 

Analysen: a) 0.3978 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0558 g, 
entsprechend 14.02°/, H,O. — b) 0.5631 g Substanz verloren beim 
Glihen 0.0791 g, entsprechend 14.04 °/, H,O. 

2. Denselben Kérper, aber in besserer Ausbeute, erhalt mau 
bei Anwendung der doppelten Stromdichte (6.2 Ampére pro qdm). 
Die Spannung betrug anfangs 10 Volt, spiter noch 7.0 Volt bei 
4 Ampere. 

Analyse: 0.4995 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0710 g, 
entsprechend 14.21 °/, H,O. 

3. Wird die Liésung im Kathodenraum starker verdiinnt, so 
ist die anfangliche Spannung héher, ungefaihr 12 Volt, geht aber 
sehr bald wieder auf 7 Volt herunter, Stromstirke 2 Ampére, Strom- 
dichte 3.1 Ampére pro qdm. 

Analyse: 0.8415 g Substanz verloren beim Glihen 0.0476 g, 
entsprechend 13.93 °/, H,O. 

4. Bestimmung der Ausbeute. Theoretisch lalst sich die 
Ausbeute folgendermalsen berechnen: 

Ist 0.28885 das elektrochemische Aquivalent fiir Na pro Ampére- 
sekunde in mg,! d. h. wandern in 1 Sekunde bei 1 Ampére Strom- 
stiirke 0.23885 mg Na zu der Kathode, so lafst sich nach der Pro- 
portion Na, : WO, = 0.23885:x die in | Sekunde durch 1 Ampere 
an der Anode gebildete Wolframsiure rechnerisch bestimmen. Sie 
betriigt 1.20409 mg, fiir die Ampérestunde also 60-60-1.20409 mg = 
4.33472 g WOQ,. 

Um aus Natriumwolframat (Na,WO,) Natriumparawolframat 
(5Na,O.12 WO,) darzustellen, ist es nétig, za 5Na,WO, noch 7 WO, 
zuzufigen. Nimmt man an, dafs zur Auflésung der in der Amp.- 


' Vergl. Lirxe, Grundziige der Elektrochemie, 3. Aufl., S. 45. 
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Stunde ausgeschiedenen Wolframsiiure, unter Bildung von Parawol- 
framat die gerade geniigende Menge Na, WO, vorhanden ist, so sind 
offenbar 7WO, von 5Na,WO, gelést worden. In dem Mafse, als 
die Menge der gebildeten Wolframsiure grélser oder geringer ist, 
mufs auch die theoretische Ausbeute steigen oder fallen. Man hat 
daher fir die Berechnung der Menge des in der Ampére-Stunde 
gebildeten Parawolframats folgende Proportion aufzustellen: 


7 WO, :5Na,O - 12 WO, - 28H,O = 4.33472 : x, 


daraus berechnet sich: 


x = 9.6028 g Natriumparawolframat pro Amp.-Stunde. 


Praktisch fallt die Ausbeute wesentlich geringer aus. Eine 
|: | verdiinnte Natriumwolframatlésung wurde wie bei 1. elektrolysiert. 
Stromstirke 2 Amp., Spannung anfangs 8, spiater 6 Volt, Strom- 
dichte 3.1 Amp. pro qdm. Nach einer Stunde wurde der Versuch 
unterbrochen. Die Anoden-Fliissigkeit war nur noch schwach alka- 
lisch, nach und nach schied sich das Natriumparawolframat aus. 
Die erste Ausbeute betrug 2 g, durch Kinengen der Lésung konnten 
noch weitere 2g erhalten werden. Theoretisch miifsten sich, da 
2 Amp. eine Stunde lang in Wirkung waren, 19.2 g des Salzes aus- 
geschieden haben. Die praktische Ausbeute berechnet sich daher 
zu ungefahr 20°/,, sie hingt wesentlich vom Fliissigkeitsvolumen 
und von der Konzentration der elektrolysierten Lésung ab. 

Analysen: a) 0.3564 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0504 g, 
entspr. 14.14°/, H,O. — b) 0.4591 g Substanz verloren beim Glihen 
0.0644 g, entspr. 14.02°/, H,O. — c) 0.3586 g Substanz lieferten nach 
der ScHEELEschen Methode 0.2785 g oder 77.69°/, WO,. — d)0.5820g 
Substanz lieferten nach BerzELius’ Methode 0.4504 g oder 77.38°/, WQ,. 





Ber. fiir 5 Na,O. Gefunden: 

12 WO,.28 H,O: I I] III IV 
WO, 17.37 — — — — —~ - 17.69 17.38 
Na,O 8.62 a ae ee ee, ig Ss _ 
H,O 14.01 14.02 14.04 14.21 18.98 14.14 14.02 -- 


5. Liafst man die Elektrolyse linger gehen, so wird die Anoden- 
fliissigkeit allmahlich neutral und schlielslich reagiert sie sauer. 
Die saure Flissigkeit scheidet erst bei lingerem Stehen oder Kochen 
mit iiberschiissiger Siure WO, aus. Nach wochenlangem Stehen 
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im Exsikkator hatten sich in der Lésung oktaéderférmige Kristal|¢ 
gebildet, die sich &ufserst leicht in Wasser lésten. Thre Lésung 
reagierte sauer und gab mit Siuren nur nach lingerer Zeit einen 
Niederschlag. Kristallform und Verhalten in wisseriger Lésung sind 
Kigenschaften, die nur den Metawolframaten eigen sind. 

Kine gleich weitgehende Verwandlung des Natriumwolframats 
wird erreicht, wenn man mit gréfserer Stromdichte bei entsprechend 
kiirzerer Zeit arbeitet. So waren z. B. 50 g Na,WO,.2H,0 bei 
ungetihr 12 Amp. Stromdichte pro qdm in 31/, Stunden in Meta- 
wolframat tibergefiihrt, wie aus dem Verhalten der Lésung gegen 
Lackmus und Siiuren zu erkennen war. Die Stromstiarke betrug 
hierbei 8.5 Amp., die Spannung 8.1 Volt. Die Temperatur des 
Klektrolyten war bis auf 60° gestiegen. 

6. Wird die Lésung des Wolframats noch weiter elektrolysiert, 
so scheidet sich schliefslich Wolframsiurehydrat aus. Als bei einer 
Stromdichte von 6.38 Amp. pro qdm Tag und Nacht elektrolysiert 
wurde, hatte sich die Fliissigkeit im Anodenraum in einen dicken, 
gelben Brei verwandelt. Die Ausscheidung der Wolframsiaure ist 
auch schon bedeutend friiher zu erreichen, sofern die Anodenlésung 
in Ruhe bleibt und nicht umgerihrt wird. 


II. Elektrolyse einer Kaliumwolframatlosung. 


Kaliumwolframat verhilt sich véllig analog dem Natriumwol- 
framat. Die Spannung betrug anfangs 8—10 Volt, nach kurzer 
Zeit nur noch 6 Volt, die Stromstirke 2 und 4 Amp. Die Aus- 
beute ist infolge der geringen Léslichkeit des Kaliumparawolframats 
etwas besser als bei Natriumwolframat. 

Analysen: a) 0.4449 g Substanz verloren beim Glihen 0.6251 g, 
entspr. 5.64°/, H,O. — b) 0.1828 g Substanz verloren beim Gliihen 
J.0108 g, entspr. 5.90°/, H,O. — c) 0.3096 g Substanz verloren beim 
Glihen 0.0172 g, entspr. 5.55°/, H,O. — d) 0.2580 g Substanz lieferten 
nach der Methode von Berzrutus 0.2081 g oder 80.65°/, WO,. — 
e) 0.3209 ¢ Substanz lieferten nach Brerzeiius’ Methode 0.2599 g 
oder 80.99°/, WO.. 


Ber. fir 5K,0.12 WO,,11H,O: Gefunden: 
WO, 30.68 - —- — 80.65 80.99 
KO 13.64 — — — _ —_ 
HO 5.73 5.64 5.90 5.55 — — 


Bei geniigend langer Dauer der Elektrolyse oder durch grélsere 
Stromstiirke (8.0 Amp., 7—8.3 Volt) gelingt es auch hier, das nor- 

















in Metawolframat und schlielslich in Wolframsiiure zu 





male Salz 
-opwandeln. 


ITI. Elektrolyse von Ammoniumwolframat. 


Das normale Ammoniumwoliramat ist in festem Zustande nicht 
bekannt. Lést man Wolframsaiurehydrat in Ammoniak auf, so kri- 
stallisieren aus der Lésung sehr schnell grél!sere Mengen von Ammonium- 
parawolframat aus. Es ist jedoch anzunehmen, dafs bei starkem 
Uberschufs an Ammoniak das normale Ammoniumwolframat in der 
Lésung vorhanden ist. Es wurde daher WO,+H,O in viel Ammo- 
uiak gelést und die von den ausgeschiedenen Kristallen abfitrierte 
Fliissigkeit nach nochmaligem Ammoniakzusatz zur Elektrolyse ver- 
wendet. 

1. Die Anordnung des Versuches war wieder dieselbe wie bei 
Kalium und Natrium. Die Stromdichte betrug ebenfalls 3.1 Amp. 
pro qdm. 

Der geringen Leitfihigkeit des Ammoniaks entsprechend, betrug 
die Spannung bei 2 Amp. Stromstiirke anfangs 14.5 Volt, sehr 
bald darauf noch 12 Volt. Die Ausbeute war nach einer Stunde 
fiufserst gering. 

2. Es wurde daher dieselbe Lésung mit einer Stromstirke von 
4 Amp. (Stromdichte 6.2 Amp. pro qdm) elektrolysiert. Die Spannung 
hielt sich auf 22 Volt. 

Die Lésung erwiirmt sich sehr stark (65 —7U°) und die Anoden- 
‘liissigkeit wird durch die Tonzelle in den Kathodenraum hindurch- 
gedriickt. Die Folge davon ist, dals in dieser das Niveau der Lésung 
erheblich steigt. Es liegt hier ein Fall von Endosmose oder Kata- 
phorese') vor. 

Die Ausbeute ist sehr reichlich, jedoch kann dieser Versuch 
nicht als einwandsfrei fiir das Verhalten einer Ammoniumwoltramat- 
‘isung bei der Klektrolyse gelten. Zweifellos ist im’ vorliegenden 
falle der hohen Temperatur die Bildung von Parawolframat zuzu- 
schreiben. Das iiberschiissige Ammoniak wird beim Erwirmen der 
lliissigkeit so schnell verdampft, dafs sich schon reichlich Para- 
wolframat bildet, ehe noch durch den Strom eine bemerkenswerte 
Verinderung der Lésung herbeigefiihrt werden kann. Daraus erklirt 
‘ich auch die gute Ausbeute. 


' Vergl. hierzu: Wiepemann, J’ogg. Ann. S@, 321; 99, 177. — ‘Tomasi, 
Llectrochimie 1889, 38 ff — Ostrwaxp, FElektrochemie 1896 845 fi. Leitschr. 


/. Elektrochem., 1X. Jahrg., Nr. 36, 738. 
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3. Um eine primire Kinwirkung des Stromes zu ermédglichen, 
wurde deshalb die Versuchszelle in eine Kaltemischung gesetzt und 
die Elektrolyse im tbrigen genau so gestaltet wie bei 2. Nach 
emer Stunde reagierte die Lésung nur noch schwach alkalisch, der 
Ammoniakgeruch war aus der Anodenfliissigkeit verschwunden. Beim 
Stehen der bereits triiben Lésung schied sich das Ammoniumpara- 
wolframat sehr schnell in gréfseren Mengen aus. 

Analysen: a) 0.2542 g Substanz hinterliefsen nach dem Gliihen 
0.2180 g oder 85.76°/, WO,. — b) 0.5937 g Substanz hinterliefsen 
nach dem Gliihen 0.5085 g oder 85.65 °/, WQ,. 


Ber. fir 5(NH.),0.12 WO,.11 HO: Gefunden: 
WO, 85.87 85.76 85.65 
NH, 5.25 — — 
H,O 6.10 — — 


Die Darstellung des Ammoniummetawolframats gelang mir 
nicht, da die Fliissigkeit des Anodenraumes sehr bald vollstindig 
durch den Strom in den Kathodenraum iibergefihrt worden war. 

Durch vorliegende Untersuchungen findet die auf theoretischem 
Wege gewonnene Ansicht, dafs die normalen Wolframate bei der 
Elektrolyse unter Anwendung eines Diaphragmas in ihre sauren 
Salze iibergehen und schliefslich unter WO, Ausscheidung zersetzt 
werden, ihre volle Bestiatigung. 


KLTZBACHER schreibt in seiner Dissertation auf Seite 167: ,,Es 
ist aber nicht méglich, alles Na,WO, an der Anode in Na,,W,,9,, 
liberzufiihren, denn selbst nach achttagigem Stromdurchgang zeigten 
die Kristalle, die durch EKindampfen der Anodenflissigkeit erhalten 
wurden, nicht die Zusammensetzung, die diesem Salz entspricht, es 
schien vielmehr immer ein Gemisch von Na,WO, und Na,,W,,0,,- 
Dafs Metawolframat nicht bei der Elektrolyse entstanden war, konnte 
mit Sicherheit festgestellt werden.“ Nach meinen Untersuchungen 
kann die Ansicht Exrzpacners in dieser allgemeinen Fassung 
nicht zu Recht bestehen, denn es geht aus den vorstehend mit- 
geteilten Versuchen hervor, dafs sich sogar Metawolframat bildet, 
was nur eintreten kann, wenn alles normale Salz in Parawolframat 
iibergegangen ist. Die Tatsache, dafs ELrzBacuer kein reines Para- 
wolframat erhielt, ist wohl darauf zuriickzufihren, dafs er entweder 
nur mit sehr geringer Stromstirke elektrolysierte oder aber, und 
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das ist das wahrscheinlichere, dafs er die Lésung, in der normales 
und Parawolframat enthalten war, zu stark eindampfte, wodurch 
hbeide Salze neben einander zur Ausscheidung kamen. 

Da die Elektrolyse des reinen normalen Salzes ein mehr oder 
weniger negatives Resultat ergab, so versuchte Enirzpacner durch 
Zusatz von Siuren die Wirkung des Stromes zu steigern, z. B. 
durch HNO,, HCl, Essigsiure und Phosphorsiure. Damit erfaihrt 
aber die Vorbedingung seiner Versuche, dafs normales Salz bei 
der Elektrolyse zur Verwendung kommt, eine Anderung, denn siuert 
man Natriumwolframat z. B. mit Essigsiiure an, so entsteht Natrium- 
parawolframat.' Dieses hat ELrzpacueEr elektrolysiert, aber nicht 
normales Salz. 

In der essigsauren Lésung von Natriumwolframat betindet sich 
neben Parawolframat auch Natriumacetat, denn die Essigsiure tritt 
an die Stelle der zur Parawolframatbildung benédtigten Wolfram- 
siure. Beim Stromdurchgang wird das Parawolframat allmihlich 
in Metawolframat verwandelt, wahrend das Acetat in CO, und Athan 
zerfallt. Es wird daher, bei nicht zu langer Dauer, kein Wolfram- 
siiure-Niederschlag entstehen, wie ELTZBACHER auch beobachtete. 
Das ainderte sich jedoch, wenn Salpetersiure oder Salzsiiure ver- 
wendet wurde. In beiden Fallen entstand ein starker Niederschlag 
von WO,. In den betreffenden Lésungen war sicherlich Natrium- 
parawolframat und wahrscheinlich auch schon etwas Metawolframat, 
da die Lésungen schwach sauer reagierten, neben NaCl bezw. 
NaNO, enthalten, Bei der Elektrolyse miifste das Parawolframat 
zunichst in Metawolframat iibergehen, wie bei der essigsauren 
Liésung geschehen war; dazu kommt es jedoch gar nicht, wie aus 
folgender Betrachtung hervorgeht. Das in der Lésung gleichzeitig 
vorhandene Natriumnitrat wird durch den elektrischen Strom in 
Na und NO, gespalten. Da Anode und Kathode durch ein Dia- 
phragma voneinander getrennt sind, so wird im Kathodenraum die 
Fliissigkeit alkalisch werden, wiihrend sich im Anodenraum freie 
Salpetersiure bildet. Diese freie Siéure ist es, die das Para- 
wolframat unter Abscheidung von Wolframsiéure zersetzt, noch ehe 
es zur Bildung von Metawolframat kommt. Bei Essigsiiure mulste 
sich die Reaktion anders gestalten, da dort nur die wenig disso- 
ziierte Kohlensiure entstand. Wie die Nitrat enthaltende Lésung 
des Natriumwolframats, verhalt sich auch die Chlorid enthaltende. 


Vergl. v. Knorre, Journ. prakt. Chem., Neue Folge 27 (1853), 84. 88. 
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Nur ist es hier nicht die Salzsiure, sondern das freie Chlor, das 
zersetzend wirkt. Den Beweis fiir diese Ansicht hat ExtzBacur, 
selbst geliefert, indem er durch Einleiten von Chlor in eine ange- 
suerte Wolframsalzlésung Wolframsiure zur Abscheidung brachte. 
Ks sei hier folgender Versuch erwihnt, den Verfasser ohne 
Kenntnis der Exrzpacnerschen Untersuchungen ausgefithrt hat. 
(iibt man wihrend der Elektrolyse z. B. des Natriumwolframats 
zu der Kathodentliissigkeit von Zeit zu Zeit einige Tropfen Salz- 
siure, so entsteht an der Hinfallstelle ein weifser, kasiger Nieder- 
schlag, der sich unter Blaufiirbung sehr bald wieder auflést. Auch 
die blaue Fiirbung der Kathodenlésung halt nicht lange an. Aus 
dem Anodenraum dagegen steigen allmihlich griingelbe Chlordimpfe 
empor und ein dicker Bodensatz von kristallinischem Parawolframat 
bildet sich in der Tonzelle. Die Wirkung des Stromes ist hier 
dieselbe wie bei dem entsprechenden Versuche ELTzBACHERS, nur 
bringt das Chlor dieses Mal keine WO,, sondern, weil es auf nor- 
males Salz einwirkt, erst Parawolframat zur Abscheidung. Die 
Blaufirbung, die auch E,rzsacuEer beobachtete, entsteht durch die 
reduzierende Wirkung des an der Kathode entwickelten Wasser- 
stotts. 

Bei der Elektrolyse einer phosphorsauren Lésung von Wolframat 
kinnen die Betrachtungen iiber die salz-, salpeter- und essigsauren 
Lésungen keine Giiltigkeit haben, da im ersteren Falle kein Para- 
oder Metawolframat entsteht, sondern komplexe Phosphorwolfram- 
salze gebildet werden. Die Wirkung des Stromes wird hier in der 
Zersetzung dieser komplexen Verbindungen bestehen. Da Ext1z- 
yacner die Phosphorsiiure in starkem Uberschufs in der Lésung 
hatte, so wurde die ausgeschiedene Wolframsaure teilweise wieder 
zu komplexem Salze aufgelést, woraus sich die bei diesem Versuche 
geringere Ausbeute an WO, erkliren 1alst. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im 
elektrochemischen Laboratorium der Kéniglichen Technischen Hoch- 
schule zu Berlin in der Zeit von Januar 1902 bis September 1909 


ausgefiihrt. 
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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prot. Dr. G. v. KNorre, 
spreche ich auch an dieser Stelle meinen aufrichtigsten Dank fir 
seine wertvollen Ratschlige und die liebenswiirdige und _bereit- 
willige Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit aus. 

Besonderen Dank schulde ich auch Herrn Assistenten Dr. Fr. 
Perers, sowie Herrn Dr. Fr. Krier fiir das der Arbeit stets 
entgegengebrachte lebhafte Interesse. Herrn Assistenten Dr. K. ARNDT 
danke ich fiir Auskunft itiber einige Fragen aus seinem Spezial- 
vebiet. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1903. 








Uber die Reduktion von Alkalijodaten und -chloraten mit 
Hydrazinsulfat. 


Von 


Max ScCHLOTTER. 


I, Reduktion von Kaliumjodat. 


Uber die Kinwirkung von Hydrazinsulfat auf Jodsiure liegt 
bereits eine Mitteilung von KE. Rreauer! vor im Zusammenhang mit 
einer gasvolumetrischen Bestimmung des Formaldehyds. 

RiraLer gibt fiir diese Reaktion folgende Gleichung: 


5(N,H,.H,SO,) + 4HJO, = SN, + 12H,O + 5H,SO, + 4J. 


Demnach scheint es, als ob die Reaktion des Hydrazinsultats 
auf Jodsiure bereits mit der Ausscheidung von Jod ihr Ende er- 
reicht hiitte. 

Machen wir einen Versuch, indem wir zu einer Jodsiure- oder 
Jodatlésung von bestimmten Gehalt das aus obiger Gleichung fiir 
vorliegende Jodsiuremenge zu berechnende Hydrazinsulfat hinzu- 
fiigen, so bemerken wir sofort die Ausscheidung von Jod. 

Die Menge desselben kann durch Titration mit '/,,  Natrium- 
thiosulfatlésung ermittelt werden. Wir kénnen so feststellen, dals 
bei verschiedenen Versuchen verschiedene von Konzentration, Zeit 
und Temperatur abhiingige Mengen freies Jod auftreten, die einem 


(Jrenzwert zuzustreben scheinen. 


' Zeitschr. analyt. Chem, 40, 92. 

Nach Beendigung der vorliegenden Untersuchungen wurde ich dureh ein 
Referat (Z. anorg. Chem. 36, 127) auf eine zweite Arbeit von Rreerer aut- 
merksam (Zeitschr. analyt. Chem. 41, 413), in der gelegentlich einer gasvolu- 
metrischen Bestimmung der Alkalien mit Jodsiiure die Reduktion der Jodate 
mit Hydrazinsulfat bis zur Jodwasserstoffsiure fortgefiihrt ist. 














Versuche: 

5g Kaliumjodat wurden in 250 ccm Wasser gelést, davon wurden 
je 10 com entsprechend 0.2 g KJO, mit Wasser auf 100, 150 und 
200 ccm verdiinnt. Zu jeder dieser Lésungen flossen aus einer 
Birette 50 com =0.3 g Hydrazinsulfat zu. Das ausgeschiedene Jod 
wurde sofort mit ?/,, » Natriumthiosulfatlésung zuriicktitriert und zwar 
wurden verbraucht bei der Verdiinnung auf 


100 150 200 ccm 
4.85 3.7 3.6 ccm */,, n Na,S,Q,. 


Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden die Konzentrations- 
inderungen beibehalten. Die Menge des durch Hydrazinsulfat aus- 
geschiedenen Jods wurde aber erst nach 15 Minuten zuriicktitriert. 
Dabei wurden verbraucht bei 


100 150 200 com 
1.0 0.4 0.3 com */,, Na,$,0,. 


Kinen fhnlichen Einflufs wird wohl eine Temperaturerhéhung 
im Gefolge haben. 

Kehren wir die Versuchanordnung um und lassen in Hydrazin- 
sulfatlésung Jodat- oder Jodsiurelisung tropfenweise eintliefsen, so 
beobachten wir aufser dem Auftreten eines farb- und geruchlosen 
Gases (nimlich Stickstoff) wohl momentan eine schwache Braun- 
firbung der Lésung, herriihrend von ausgeschiedenem Jod, die aber 
beim Umschiitteln wieder verschwindet. Setzen wir Stiirke hinzu, 
so tritt keine oder nur sehr schwache Blautfiirbung auf. Dies beweist 
also, dafs die Reaktion nicht bei der Jodausscheidung stehen bleibt, 
sondern dafs sie bis zur Jodwasserstoftsiurebildung fortschreitet im 
Sinne der Gleichung: 


4J + H,N — NH, = 4HJ +N,. 


Ubrigens beobachteten bereits Currivs und Scuvunz,! dals die 
Kinwirkung des Jods auf Hydrazinhydrat im Sinne obiger Gleichung 
verliuft und R. Sro~ue,? benutzte dieses Verhalten zur titrimetri- 
schen Bestimmung von Hydrazinhydrat und -salzen, indem er volu- 
metrische Jodlésung unter Zusatz von Monokalium- oder Natrium- 
karbonat in die Hydrazinlésung eintliefsen liefs. 


' Journ. prakt. Chem. 42, 539. 


* Journ. prakt. Chem. 66, 332. 
4. anorg. Chem. Ba. °8. 
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Ks lag nahe, diese Verhiltnisse auch gewichtsanalytisch zy 
untersuchen. 
Zu diesem Zweck benutzte ich Kaliumjodat von folgender Z»- 
summensetzung: 
0.02 °/, H,O | 
berechnet 18.29 ,, K gefunden 18.34°/, K 


81.69 ,, JO, 81.64 ,, JO, 


Die Priifung auf Reinheit der angewandten Substanz erstreckte 
sich aut die Bestimmung des Kaliums- und Jodatgehaltes, nachdem 
der Wassergehalt des Salzes durch mehrstiindiges Trocknen bei 
LOO—120° zu 0.02 °/, festgestellt war. 

Zur Kaliumbestimmung wurden 10 g Kaliumjodat in einem 
500 ccm Kolben gespiilt und mit konzentrierter Salzsiure zersetzt. 
Hierauf wurde der Kolben bis zur Marke gefillt und 20 ccm dieser 
Lisung entsprechend 0.4 g KJO, wiederholt im Porzellanschilchen 
mit Salzsiure eingedampft, ehe Platinchlorwasserstoffsiure zur 
Killung des Kaliums der Lésung zugesetzt wurde. Nach der iiblichen 
Beharidlung des Kaliumplatinchlorids erhielt ich einen Nieder- 
schlag von: 

1. 0.4553 g K,PtCl, entspr. 34.95 °/, KCl 
2. 0.4548 ¢ K,PtCl, ,, 34.90,, KCI 
3. 0.4564 g K,PtCl, ,,  35.02,, KCl 
Mittel: 34.95°/, KCl = 18.34%, 


a 


JR 


Der Jodatgehalt wurde in der bekannten Weise durch Zersetzen 
des jodsauren Salzes mit Salzsiure bei Gegenwart von Kaliumjodid 
und Titration des ausgeschiedenen Jods mit '/,, ~ Natriumthiosulfat- 
lésung bestimmt. 

Ich léste 10 g Kaliumjodat in 500 cem Wasser und entnahm 
dieser Liésung 10 com = 0.2 g KJO, zur Jodatbestimmung und zwar 


wurden dabei verbraucht: 


1. 55.8 com 3/,, m Na,S,O, entspr. 99.5 °/, KJO, 
2. 56.0 com '/,, Na,8,O, a 99.86 ,, KJO, 
3. 56.3 cem 1/,, n Na,S,O, ,, 100.4 ,, KJO, 


Mittel 99.92°/, KJO, 


Nachdem ich mich von der Reinheit der zur Verwendung ge- 
lungenden Substanz iiberzeugt hatte, ging ich zu den Reduktionsve: 


suchen iber. 














Zu denselben benutzte ich, wie bei der Reduktion der Bromate 
mit Hydrazinsulfat den Fresentus-Wintischen Apparat. In das 
Zersetzungskélbchen gab ich die der zu reduzierenden Substanz ent- 
sprechende Menge Hydrazinsulfat, nimlich 0.5 g in Wasser gelist, 
in das zweite Kélbchen Natriumhydroxydlisung zur Absorption etwa 
entweichender Jodwasserstoftsiure. 

Aus einer Pipette, die in dem das Zersetzungskélbchen ver- 
schliefsenden Gummistopfen safs, liefs ich in die Hydrazinsulfat- 
lésung in der Kialte tropfenweise 20 ccm Kaliumjodatlésung ein- 
fliefsen, die der zur Bestimmung des Jodatgehaltes der Substanz 
verwandten Lésung entnommen waren. Die beim Einfallen jedes 
Tropfens entstandene Braunfairbung verschwand nach dem Um- 
schiitteln wieder. Nachdem die abgemessene Menge zugeflossen und 
die Lésung entfarbt war, spiilte ich den Inhalt beider Kélbchen 
wieder gesondert in je ein Becherglas und versetzte die Natrium- 
hydroxydlésung nach dem Neutralisieren mit Salpetersiure mit Silber- 
nitrat. Ks wurde weder eine Fillung noch eine Triibung erhalten, 
demnach war keine Jodwasserstoffsiure iibergegangen. 

Die Reaktionsfliissigkeit versetzte ich in der Wiirme mit Silber- 
nitrat und Salpetersiure unter Umrihren, um das Zusammenballen 
des Silberjodidniederschlages zu beschleunigen, und filtrierte. Ich 
brauche nicht besonders darauf hinzuweisen, dafs die Menge der 
zugesetzten konzentrierten Salpetersiure so reichlich zu bemessen 
ist, dafs sie zur Oxydation des nicht zur Reduktion verwandten 
iiberschiissigen Hydrazinsulfats ausreicht; auch brauche ich nicht 
besonders zu erwihnen, dafs das Auswaschen des Niederschlags 
erhéhte Sorgfalt erheischt, da das im Uberschufs vorhandene Silber- 
uitrat sich mit der aus dem Hydrazinsulfat stammenden Schwefel- 
siure zu schwer lislichem Silbersulfat umsetzt. 

Bei Anwendung von 20 ccm Kaliumjodatlésung entsprechend 
0.4 g¢ KJO, sollten nach der Reduktion 0.4387 g AgJ entsprechend 
29.26°/ J erhalten werden. 


Gefunden wurden: 


1. 0.4390 g AgJ entspr. 59.30°/, J 
2. 0.43885 g AgJ __,, 569.23 ,, J 
3, 0.4884g AgJ , 59.22, J 


t 


Demnach betriagt die Differenz zwischen der gefundenen und 
berechneten Silberjodidmenge + 0.8 mg AgJ entspr. + 0.04"), J. 


13” 
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II. Reduktion von Kaliumchlorat. 


Die Reduktion der Bromate und Jodate mit Hydrazinsulfat 
erfolgte so rasch und glatt, dafs es mir eines Versuches wert 
erschien, die der Chlorate mit demselben Reduktionsmittel zu erreichen, 
dies umsomehr, als fir quantitative Analysen Zinkstaub hier fast 
allein als Reduktionsmittel in Frage kommt. 

In Verfolgung der analytischen Untersuchungen benutzte ich 
Kaliumchlorat von folgender Zusammensetzung: 


berechnet 31.93°/, K = 60.85°) KCl = gefunden 61.0 °/, KCI 
68.07 ,, ClO, 68.05 ., ClO, 


Bei der Priifung des Salzes auf Reinheit verfuhr ich wie beim 
Jodat. Ich erhielt bei der Kaliumbestimmung mit 0.4 g angewandter 
Substanz einen Niederschlag von: 


|. 0.3982 g K,PtCl, entspr. 61.0°/, KCl 
2. 0.3984 g K,PtCl, __,, 61.1 ,, KCl 
3. 0.3081 g K,PtCl, ,, 60.9,, KCl 

Mittel 61.0°/, KCl 


Die Chloratbestimmung wurde im Bunsenschen Apparat ausge- 
fihrt. Das durch das entwickelte Chlor aus Kaliumjodid freige- 


wordene Jod wurde mit '/,, ~ Natriumthiosulfatlésung titriert und 
zwar wurden verbraucht bei Anwendung von 0.2 g KCIO,. 


1. 97.8 com #/,, Na,S,O, entspr. 99.9 °/, KCIO, 
2. 97.9 ccm #/,, Na,S,O, ,, 100.0 ,, KCIO, 


10 
Mittel 99.95°/, KCIO, 


Was die Ausfiithrung der Reduktion betrifft, so blieb sie dieselbe 
wie beim Kaliumjodat, nur konnte hier, da die Reduktion weitaus 
triiger verliiuft wie dort, sofort mit den anzuwendenden 20 ccm = 
0.4 g¢ KCIO, (10 g in 500 cem H,O gelést) die entsprechende Hydra- 
zinsulfatlésung (0.8 g) in das Zersetzungskélbchen des Wu.-l Rr- 
senrusschen Apparates gegeben werden. Kine Gasentwickelung, die 
auf das Eintreten der Reaktion hindeutet, war beim Zusammen- 
tretien der Lésungen nicht zu beobachten. Es schien selbst beim 
Krhitzen keine Kinwirkung der beiden Salze aufeinander stattzu- 
finden. Ich kochte deshalb langere Zeit, das Merkmal der Reduk- 
tion, Entwickelung von Stickstoff, war dabei natiirlich nicht mehr 
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walrzunehmen. Nach Unterbrechung des Kochens war aber immer 
noch keine Gasentbindung zu beobachten. Um sicher zu gehen, 
dafs, wenn Reduktion iiberhaupt eingetreten, dieselbe auch beendet 
ist, kochte ich neuerdings lingere Zeit. Hierauf spiilte ich den 


Inhalt der beiden Kélbchen gesondert in Bechergliser, neutralisierte 
die Natriumhydroxydlésung mit Salpetersiiure, gab zu beiden Lisungen 
Silbernitrat unter Zusatz von Salpetersiure und erwirmte. Im Ab- 
sorptionskélbchen wurde kein Niederschlag erhalten, der von der 
Lisung des Zersetzungskélbchens herriihrende wurde filtriert und 
wie iiblich weiter behandeit. Bei Anwendung von 20 ccm = 0.4 g 
KCIO, erhielt ich einen Niederschlag von 0.4551 g AgCl, entsprechend 
28.1°/, Cl. Gegen die berechneten 0.46776 g AgCl, entsprechend 
28.91 °/, Cl, ergibt dies eine Differenz von 0.8°/, Cl. Dies veran- 
lafste mich, das Filtrat des Silberchloridniederschlags auf noch 
nicht reduziertes Chlorat zu priifen. Ich gab zum Filtrat schwef- 
lige Siure, hierauf konzentrierte Salpetersiure, um die nicht zur 
Reduktion verbrauchte schweflige Siure zu oxydieren, und erhitzte. 
‘l'atsiichlich erhielt ich nochmals eine Fillung von Silberchlorid. 
Die Reduktion war demnach beim ersten Versuch noch nicht beendet. 

Ich wiederholte die Versuche und kochte 2—38 Stunden. Die 
Resultate, die sich hierbei ergaben, mégen folgen: 


— 


0.4670 g¢ AgCl entspr. 28.87°/, Cl 
2. 0.4690 g AgCl —,, 28.98 ,, Cl 
3. 0.4674 ¢ AgCl _,, 28.89 ,, Cl 
4. 0.4680 g AgCl _,, 28.92 ,, Cl 
5. 0.4676 ¢ AgCl —,, 28.90 ,, Cl 
6. 0.4680 ¢g AgCl ,, 28.92,, Cl 


Wenn auch die Reduktion der Chlorate mit Hydrazinsulfat 
uantitativ verlauft, wie durch die angefiihrten Versuche bewiesen 
ist, so vermag infolge der trigen Reaktion Hydrazinsulfat den Zink- 
staub mit seinen vielen Nachteilen wahrscheinlich doch nicht zu 
verdriingen. Ich versuchte durch Anwendung der mehrtachen 
Hydrazinsulfatmenge — bis zu 3 g — die Reduktionsdauer abzukiirzen, 
aber mit negativem Resultat. Bei Anwesenheit von viel Schwefel- 
siure fand ich es zweckmiilsig, dieselbe vor der Fiallung mit Silber- 
nitrat mit Bariumnitrat zu beseitigen. 

Auf eine briefliche Mitteilung des Herrn W. Rupourn hin ver- 
suchte ich das Chlorat in das leicht zu reduzierende Jodat durch 
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Krhitzen mit Jod bei Gegenwart von Salpetersiure tberzufiihrey, 
Nach meinen Untersuchungen hieriiber, von denen spiter berichtet 
werden soll, ist eine quantitative Uberfiithrung ausgeschlossen. 


Ergebnis: 
Jodate und Chlorate lassen sich durch Hydrazinsulfat quantitatiy 
reduzieren. 
Bei Jodaten ist die Reduktion fast eine momentane, bei Chlo- 
raten erfordert sie mehrstiindiges Kochen. 


Bernburg, Ende November 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Dezember 1903. 








Uber die Bestimmung des Atomgewichts seltener Erden. 


Von 


WILHELM WILD. 


I. Dureh Titration. 


Bei der Zerlegung der Gemische seltener Erden der Didym- 
und Yttriumgruppe ist es, neben der spektroskopischen Priifung, 
hekanntlich von besonderer Wichtigkeit, durch die Bestimmung des 
mittleren Atomgewichts der jeweiligen Fraktionen den Fortschritt 
der Fraktionierung zu verfolgen. Es ist zwar fiir diese Bestimmungen 
der mittleren Atomgewichte keine so hohe Genauigkeit erforderlich, 
wie man sie bei Ermittelung der Atomgewichte reiner Elemente 
anstrebt, indessen ist auch hierbei eine ziemliche Genauigkeit des- 
halb unerlafslich, weil vielfach, wie z. B. bei Didym und Samarium, 
Erbium und Ytterbium die Atomgewichte der reinen Substanzen 
ziemlich nahe beieinander liegen und die Differenzen der Atom- 
gewichte zweier benachbarter Fraktionen natiirlich weit geringer 
sind. Andrerseits ist es bei diesen Bestimmungen eine Hauptsache, 
sie méglichst rasch und ohne viel Miihe ausfiihren zu kénnen, was 
sofort einleuchtet, wenn man bedenkt, dals meistens zu einer anniihernd 
vollstindigen Trennung Hunderte von Fraktionen auszufiihren sind. 

Da nun die fast ausschliefslich angewandte, einzig zuverliissige 
gewichtsanalytische Bestimmungsmethode von Bunsen,’ die auf der 
Uberfiihrung des Sulfats in Oxyd oder des Oxyds in Sulfat beruht, 
zur sorgfiltigen Ausfiihrung immerhin mehrere Stunden erfordert, 
sah sich Kriss veranlafst, nach einer malsanalytischen Methode zur 
Bestimmung des Atomgewichts zu suchen. (Gemeinschaftlich mit 
Loose? arbeitete er eine Methode aus, wonach das Oxyd der zu 


' Ann. Chem. Pharm. 137, 29. 
* Z. anorg. Chem. 4, 161. 
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untersuchenden Erde in Siure gelést, die méglichst neutralisierte 
Lisung mit titrierter Oxalsiure in méglichst geringem Uberschufs 
gefallt und der Uberschufs der Saure im Filtrat mit Kalium- 
permanganat zuriicktitriert wird. Leider sind die auf diese Weise er- 
haltenen Resultate aus leicht ersichtlichen Griinden wenig befriedigend. 
Bei der Fiallung der Erdsalze mit freier Oxalsiure werden ent- 
sprechende Mengen Mineralsiure frei, die auf die Oxalate lésend 
wirken, und zwar auf die verschiedenen Erden in verschiedenem 
Grade. Ferner kénnen die Niederschlige teilweise Mineralsiiure 
anstatt Oxalsiiure gebunden behalten. Beide Fehlerquellen wirken 
in gleicher Richtung, man findet den Oxalsiureverbrauch zu niedrig, 
folglich das Atomgewicht zu hoch. In der Tat stimmen die so 
ermittelten Werte nicht ohne weiteres mit den gewichtsanalytischen 
liberein, sondern es wird erst nach Multiplikation mit dem empirischen 
Faktor }°/, eine annihernde Ubereinstimmung erzielt. Indessen 
bleiben auch dann noch hiaufig, selbst bei Kriss’ eigenen Be- 
stimmungen, grélsere Differenzen bestehen, die bald iiber, bald unter 
dem gewichtsanalytisch ermittelten Wert liegen und bei Ytterbium- 
und stark ytterbiumhaltigen Materialien so hoch werden, dals in 
diesem Fall die Methode véllig versagt. Kriss erhielt z. B. 


bei einem Yttriumpriiparat titrimetrisch 88.7, gewichtsanalytisch 92, 


,,  Ytterbiumpriiparat ,, 199.7, " 173. 


Kine Anderung der Methode von Kriss in der Weise. dalfs 
an Stelle freier Oxalsiiure ein oxalsaures Salz, z. B. oxalsaures Kali, 
verwendet wird, ist deshalb nicht méglich, weil in diesem Fall der 
Niederschlag teilweise Doppelsalze der Erdoxalate mit Alkalioxalat 
enthilt, also zu viel Oxalsiure ausfillt. 

Infolge dieser Unsicherheit, die der Kriissschen Titriermethode 
anhaftet, hat sich dieselbe auch nicht einzubiirgern vermocht, und 
wir finden ihre Verwendung niemals bei anderen Forschern ange- 
geben. 

Bei Gelegenheit der Fraktionierung grélserer Mengen Yttererden, 
die in neuerer Zeit fiir elektrolytische Glihkérper Verwendung finden, 
arbeitete ich eine Titriermethode aus, die einerseits bequem und 
schnell ausfiihrbar ist, andrerseits genaue, mit der gewichtsanaly- 
tischen tibereinstimmende Resultate liefert. 


Um die Titriermethode der bewahrten gewichtsanalytischen 
Methode méglichst anzupassen, suchte ich die Schwefelsiuremenge zu 
bestimmen, die zur Uberfiihrung des Oxyds in neutrales Sulfat erforder- 
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lich ist. Ich fand, dafs die Oxyde der seltenen Erden im engeren 
Sinne, also des Lanthans, Didyms, Samariums, Yttriums, Erbiums, 
Ytterbiums etc. siimtlich leicht selbst in stark verdiinnter Schwefelsiure 
z. B. '/,) normal) gelést werden. Nur die hier nicht in Betracht 
kommenden, aber auch hiiufig als seltene Erden bezeichneten Oxyde 
des Zirkons, Thoriums, Titans. Cers, also der vierwertigen Elemente, 
bleiben ungelést. Ferner reagieren die normalen Sulfate der erst- 
genannten dreiwertigen seltenen Erden neutral, da ja bekanntlich 
die Hydrate derselben ziemlich starke Basen sind. Es lag daher 
nahe, die Oxyde der seltenen Erden in einem Uberschufs titrierter 
Schwefelsiure zu lésen, den Uberschufs mit Natronlauge zuriick- 
zutitrieren und etwa die beginnende Ausscheidung von Hydrat als 
Kndpunkt der Reaktion anzusehen; dies geht indessen nicht an, 
weil, noch bevor vollige Neutralitaét eintritt, durch die einfallende 
Natronlauge teilweise Erdhydrat ausfallt, welches sich nicht geniigend 
rasch in der noch vorhandenen Siure lést. Es kommt also daraut 
an, die Erde aus der Lésung zuniichst quantitativ auszufillen, ohne 
gleichzeitig die Aziditiit der Lésung zu indern. Ich fand hierfiir geeignete 
Killungsmittel in den oxalsauren Salzen, z. B. oxalsaures Kali, oxal- 
saures Natron. Dieselben fillen, wovon man sich leicht itiberzeugen 
kann, die Erde quantitativ aus, die Filtrate der Niederschlige geben 
mit Alkalien keine weitere Fiillung. Besondere Anforderungen sind 
an den Niederschlag nicht zu stellen, abgesehen davon, dals derselbe 
neutrale Zusammensetzung haben muls, d. h. dafs siimtliche Valenzen 
der Erde an Siiureradikale gebunden sind. Wihrend z. B. bei der 
gewichtsanalytischen Methode von Gress? und der mafsanalytischen 
von Kriss das ausfallende Oxalat genau der Zusammensetzung 
R,(C,0,), entsprechen mulfs, kénnte hier der Niederschlag teilweise 
das Radikal der Schwefelsiiure an Stelle der Oxalsiure enthalten, 
oder es kénnte, wie es tatsiichlich der Fall ist, ein Doppeloxalat 
mit oxalsaurem Kali ausfallen, ohne dals dadurch das Resuitat 
geindert wird. 

Zur experimentellen Entscheidung der Frage, ob durch die 
Killung die Aziditét der Loésung ungeiindert bleibt, schlug ich 
folgenden Weg ein. Ich stellte durch mehrmaliges Umkristallisieren 
vélig neutrale Sulfate der verschiedenen Erden her. Je 1 g¢ der- 
selben wurde in neutralem Wasser gelést, mit neutraler Kalium- 
oxalatlésung gefallt und filtriert. In jedem Fall wurde das Filtrat 


' Am. Chem. Journ. 15, 547. 
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nach Zusatz von Phenolphtalein durch den ersten Tropfen Natron. 
lauge rosa gefiarbt, war also vdllig neutral geblieben. Da aber be; 
der praktischen Bestimmung die Fiallung mit Kaliumoxalat nicht 
in neutraler, sondern in einer etwas freie Schwefelsiure enthaltendey, 
Lésung erfolgt, habe ich eine zweite Versuchsreihe angestellt in der 
Weise, dafs zu je 1 g in neutralem Wasser gelésten Sulfats 20 ccm 
titrierter '/,, » Schwetelsiure zugesetzt, dann mit neutralem Kalium- 


oxalat ausgefallt und mit '/,. m Natronlauge zuriicktitriert wurde. 


10 


In jedem Fall waren hierzu genau 20 ccm !)/,, n Lauge erforderlich, 


/10 

die Voraussetzung fiir das Verfahren also erfillt. Hierbei zeigte 
sich aber weiter, dafs die Filtration der Flissigkeit véllig entbehrt 
werden kann; der in der Fliissigkeit suspendierte, tibrigens nach, 
kurzer Zeit sich absetzende Niederschlag wird durch Natronlauge 
nicht zersetzt und hindert auch die Erkennung des Eintritts der 
Rotfirbung in keiner Weise. Der Endpunkt der Reaktion ist aus- 
gezeichnet scharf, genau wie bei der Titration von Oxalséure mit 
Natronlauge. 

Die Voraussetzungen fiir ein brauchbares Titrierverfahren sind 
hiermit gegeben. Zur Ausfiithrung lést man eine kleine Menge, 
z. B. O.1 g des Oxyds, welches zweckmialfsig durch starkes Ausgliihen 
des aus saurer Lésung mit Oxalsiure heils ausgefallten Oxalats her- 
gestellt wird, weil es dann in sehr fein verteilter und darum leicht 
léslicher Form erhalten wird, in einer genau gemessenen Menge, 
z. B. 30—40 com, 3/,, m Schwefelsiure unter Erhitzen auf, figt 


lio 
etwa 5 com Kaliumoxalatlésung (1:5) zu und titriert mit '/,, ” 
Natronlauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikato: 
zuriick. 

Die Kaliumoxalatlésung mulfs selbstverstindlich auf Neutralitat 
gepriift sein. 

Bezeichnet m das Gewicht der angewandten Menge Substanz 
in Gramm, n die Anzahl der verbrauchten ccm '/,,  Schwefelsiure, 
das gesuchte Atomgewicht, so gilt unter Beriicksichtigung des 


' SO :; 
Kaktors —~* = 0.004 folgende Gleichung 
3 


RO, ~3S8S0O. =— m: 0.004 n 


3 SO, m 240 m 


0.004» 0.004 


i! 


folglich R,O, 


30000  — 24. 


Mt 


R 
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Beim Vergleich dieser Methode mit der gewichtsanalytischen 


habe ich fiir eine Anzahl sehr reiner, wenn auch nicht absolut 
reiner Substanzen folgende Zahlen erhalten. 


gewichtsanalytisch mafsanalytisch 


Lanthanoxyd 139.0 139.9 
Neodymoxyd 143.0 143.3 
Samariumoxyd 150.1 149.8 
Yttriumoxyd (schwach erbiumhaltig) 92.5 99 6 
Erbiumoxyd 165.9 165.9 
Ytterbiumoxyd 173.0 172.8 


Die erzielte Ubereinstimmung ist eine gute und fir gewohnlich 
vollig ausreichende, die Titration ist aber so scharf, dafs man bei 
sorgfaltigem Kinstellen der Lésungen sicherlich noch eine grélsere 
Genauigkeit erzielen kénnte, denn die obigen Bestimmungen wurden 
unter ungiinstigen Verhiltnissen ausgefiihrt insofern, als die muir 
hierfir zur Verfiigung stehende analytische Wage dlterer Konstruktion 
fortwihrenden Erschiitterungen von Maschinen ausgesetzt war und 
nur Wigungen bis zur 3. Dezimale gestattete. 

Ks ist selbstverstiindlich, dafs anstatt mit Kaliumoxalat die 
Fillung auch mit einer genau gemessenen Menge titrierter Oxal- 
siure, deren Menge bei der Berechnung zu beriicksichtigen wiire, 
vorgenommen werden kénnte. Die Verwendung des neutralen Kalium- 
oxalats empfiehlt sich insofern, als die Menge dieses Zusatzes nicht 
genau abgemessen werden muls. Da wie erwiihnt, auch die Filtration 
des Niederschlages unndétig ist, lafst sich die ganze Bestimmung in 
wenigen Minuten ausfiihren. 

Kis sei noch erwihnt, dafs bei der Wiedergewinnung des ver- 
wendeten Oxyds besondere Sorgfalt aut die Entfernung des in dem- 
selben vorhandenen Alkalis zu legen ist. Ich fand, dafs auch bei 
Fillung mit freier Oxalsiure, wenn Alkalien in Lésung sind, die 
Niederschlige etwas Alkali enthalten; erst durch wiederholtes Aus- 
glihen, Auswaschen, Lésen und Fiillen werden die Alkalien vdllig 
entfernt. 


II. Durch Gewichtsanalyse. 


Uber die gewichtsanalytische Bestimmungsmethode des Atom- 
gewichtes seltener Erden méchte ich einige kurze Bemerkungen 
machen, die sich auf die in neuerer Zeit von Brauner und PaviiceK ! 


' Proce. Chem. Soc. 17, 63. 
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aufgeworfene Frage der Neutralitit der dabei erhaltenen Sulfate 
beziehen. 

Von den von Bunsen angegebenen beiden Wegen, der Uber- 
lihrung des Sulfats in Oxyd oder des Oxyds in Sulfat wird may 
im allgemeinen den letzteren vorziehen, da zur volligen Zersetzung 
der Sulfate durch Glithen eine sehr hohe Temperatur gehért. Kriss! 
hat hierfiir genauere Ausfiihrungsbestimmungen gegeben, wonach 
das durch Lésen in Salzsiure und Abrauchen mit Schwefelsiure 
erhaltene Sulfat zur vélligen Entfernung der freien Siure 6 Stunden 
auf 360° erhitzt wird. Brauner und PavuiceK haben nun gefunden, 
dals diese Methode bei Bestimmung des Atomgewichts des Lanthans 
nicht genau ist, indem das Sulfat mehr oder weniger sauer bleibt. 
Demgegeniiber wies Jones? darauf hin, dafs es lediglich auf die 
Krhitzungstemperatur ankommt, was durch meine Versuche be- 
stitigt wird. 

Nachdem ich gefunden hatte, dafs die neutralen, durch wieder- 
holtes Umkristallisieren erhaltenen Sulfate durch Kaliumoxalat als 
vOlig neutrales Oxalat gefillt werden, besafs ich ein Mittel, dies 
zu priifen. Ich fand, dafs in der Tat, wenn man nach der Vor- 
schrift von Kriss verfihrt, also die Temperatur auf 360° halt, nicht 
allein bei Lanthan, sondern auch bei Didym, Samarium, selbst bei 
Yttrium dem Sulfat immer saures Sulfat beigemengt war, dessen Menge 
man nach der Titriermethode leicht bestimmen konnte, der Fehler 
machte bis zu 1°/. aus. Wurde indessen die Temperatur auf 450 
bis 500° gesteigert (die Temperatur wurde mit einem Thermoelement 
gemessen), so wurden die Sulfate, auch das Lanthansulfat, neutral, 
blieben aber voOllig wasserléslich und wurden nicht weiter zersetzt. 
Auch bei dem schwach basischen Ytterbium war sogar bei wieder- 
holtem Erhitzen kein Gewichtsverlust zu konstatieren. Daraus geht 
hervor, dafs die Vorschrift von Kriss, auf 360° zu erhitzen, nicht 
geniigt und dafs die Behauptung von Krtss, bei 430° trite lang- 
same Zersetzung ein, nicht zutrifft. Geht man auf 450°, so hat 
man den weiteren Vorteil, dafs bereits nach etwa '/,stiindigem 
Krhitzen Gewichtskonstanz erreicht ist. Zur bequemen Erzielung 
einer Temperatur in ungefihr dieser Héhe (genaues Einhalten ist 
nicht erforderlich) setzte ich den kleinen Platintiegel von 4 cm Hohe 
und 3—3.5 em Durchmesser, in welchem die Bestimmung ausgefihrt 


' Z. anorg. Chem. 3, 44. 
> Am. Chem. Journ. 28, 23—34. 
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wurde, in einen gréfseren Tiegel von 8 cm Hohe und 7 em Durch- 


messer, in welchem in einer Entfernung von 1!/, cm vom Boden 
eine Tonplatte eingesetzt war. Der iulsere Tiegel wurde mit einem 
gewohnlichen kraftigen Bunsenbrenner erhitzt. Fiir die Wigungen 
wird wegen der starken Hygroskopicitét der wasserfreien Sulfate 
der kleine Platintiegel in ein Wiageglischen mit eingeschliffenem 
Stépsel gesetzt. Man kann auf diese Weise auch die gewichts- 
analytische Bestimmung ziemlich rasch und sicher ausfiihren. Man 
kann sich aulserdem nach der Wiigung stets durch Lésen des Sulfats 
in Wasser, Fallen mit Kaliumoxalat und Zusatz von Phenolphtalein 
von der vélligen Neutralitit des gebildeten Sulfats iiberzeugen, bezw. 
etwa noch vorhandene Siure titrieren. 


Berlin, Labor. der Allg. Elektrixitats- Gesellschaft ( Nernstlampenfabrik). 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1903. 












Versuche 
zur elektrolytischen Trennung der Erdalkalimetalle. 


Von 


AuFrep Cogun und WinuHeLM KETTEMBEIL. 
Mit 2 Figuren im Text. 


op 
|.. Die in der Nernstschen Formel ¢ = ai In — zum Aus- 
C 

druck kommende ‘Tatsache, dafs das Entladungspotential eines 
Metalls aulser von der Lésungstension noch von der lonenkonzen- 
tration abhiingt, gibt die Méglichkeit, die Entladungspotentiale von 
Metallen in weiten Grenzen zu fandern — indem durch Komplex- 
bildung die lonenkonzentration der Metalle um mehrere Zehner- 
potenzen variiert werden kann. So fallt aus schwefelsaurer Lisung 
von Kupfer und Kadmium bei niederer Spannung nur Kupfer aus. 
Wird aber Cyankalium hinzugefiigt, so itiberwiegt die Neigung des 
Kupters zur Komplexbildung diejenige des Kadmiums so sehr, dals 
in solcher Lésung des Entladungspotential des Kadmiums _trotz 
dessen héherer Lésungstension unter diejenige des Kupfers herab- 
gedriickt wird: es fallt bei niedriger Spannung nur Kadmium aus. 
Durch Komplexbildung kann aber eine Anderung des Ent- 
ladungspotentials immer nur in der Richtung bewirkt werden, dats 
ein Metall schwerer herausgeht als aus normal dissoziierter Lésung. 
Um eine Anderung in entgegengesetzter Richtung zu erreichen 

das Entladungspotential eines Metalls herabzusetzen — miilsten 


wir nicht die Ionenkonzentration, sondern die Lésungstension des 
Metalls beeintlussen. Auch dazu ist eine Médglichkeit vorhanden 
dadurch, dafs wir den Partialdruck des Metalls in der Kathode 
herabsetzen. Dies geschieht indem wir die Kigenschalt der Metalle 
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henutzen, sich in anderen Metallen zu lésen.' Insbesondere kommt 
das zum Ausdruck bei Verwendung des bei gewéhnlicher Temperatur 
dissigen und damit die Diffusion in das Innere  erleichternden 
Metalls — des Quecksilbers als Kathodenmaterial. 

Die Metalle sind verschieden leicht léslich in Quecksilber. Es 
lafst sich a priori nichts iiber ihre Tendenz zur Amalgambildung aus- 
sagen. Wohl aber kann diese Tendenz der verschiedenen Metalle 
leicht gemessen werden, indem ihr Entladungspotential an einem 
nicht lésenden Kathodenmaterial und dann mit derselben Lésung an 
Quecksilber festgestellt wird. In der zitierten Arbeit wurden die 
Werte fix die Erniedrigung der Entladungsspannung durch Amal- 
gambildung fir Zink, Kadmium, Silber, Kupfer und Eisen mit- 
geteilt. 

Solche Herabsetzung der Lésungstension durch Amalgambildung 
war das Mittel, durch welches es Davy und Berzeuius gelang, die 
Alkali- und Erdalkalimetalle auch aus ihren wisserigen Lésungen 
elektrolytisch abzuscheiden. Wir haben uns die Frage vorgelegt, 
ob dieses Hilfsmittel sich geeignet erweist, die Vorteile der Elektro- 
analyse auch auf die Bestimmung und Trennung von Leichtmetallen 
auszudehnen. Besonders schien es von Interesse, die Erdalkali- 
metalle in dieser Richtung zu priifen, deren Trennung auf chemi- 
schem Wege bekanntlich nur durch miihevolle Operationen  er- 
reicht wird. 

2. Um zuniichst festzustellen, ob es tiberhaupt gelingt, von 
zwei amalgambildenden Metallen elektrolytisch das eine ohne nach- 
weisbare Spur des anderen an Quecksilber auszufallen, wurden Ver- 
suche mit Baryum und Magnesium ausgefiihrt. 

Nach den Literaturangaben” hat Quecksilber nur eine sehr 
geringe Aufnahmefihigkeit fiir Magnesium, nimlich | g Magnesium 
auf 100 g Hg beim Siedepunkt des Quecksilbers. Auch ist das 
gebildete Amalgam durch eine grolse Unbestindigkeit ausgezeichnet. ® 
Ks war also zu erwarten, dafs die Trennung des Baryums von 
Magnesium durch Elektrolyse an Quecksilberkathode  durchzu- 
tiihren ware. Der Versuch geschah in folgender Weise: Eine fiir 
beide Metalle normale Chloridlésung wurde elektrolysiert. Das ge- 
bildete Amalgam wurde mit Salzsiiure zersetzt und diese Lisung 
wieder elektrolysiert. Nach jedem Versuch wurde etwas der Lésung 


' Cornyn u. Dannensera, Zeilschr. phys. Chem. 38 (1901), 609. 
* Iacena, Dissert., Gottingen 1899, S. 63. 
* lagena, |. c. Wanktyn u. Cuapmann, Chem. Soc. Journ. 1V, 19, 144. 
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auf Baryum und das Filtrat des Baryumniederschlags auf Magnesia 
mit Ammoniumphosphat gepriift. Bei den erstmaligen Elektrolysen 
wurde fast stets Mg gefunden. Doch ist hierbei zu _beriicksichtigen, 
dafs es nie gelang, durch Auswaschen das auf der Kathode befindliche 
Mg(OH), vollig zu entfernen. Die Spannung betrug meist 10 Volt, 
die Kathode hatte 7—8 qcem Obertliche. In Tabelle I sind die 
Versuche zusammengestellt. 


Tabelle L. 





Hydrat- 


bildung 


Ni J Zeit Ba Mg Bemerkungen 


| 0.42—0.50 245 £sehwach = sehr viel sehr viel 


2 0.1 270 stark - - Hydrate lassen sich 
nicht entfernen 
0.1 240 = schwach as - 
0.1 ? kaum viel fehlt Elektrolyt: Auflésung 
des Amalgams y. Nr. 3 
0.2 120 fehlt fehlt “ Auflésung d. Amalgans 
von Nr. 4 
6 Li—O.5 120 - viel wenig 
7 0.85—0.30 225 . - fehlt Auf lisung d. Amalgams 
von Nr. 6 
~ O.05——0.0] "OU stark 99 ’ 


Is zeigt sich also, dafs durch fraktionierte Klektro- 
lyse beide Metalle getrennt werden kénnen. Ja, wie Nr. 8 
beweist, tritt bei schwachen Strémen schon in der ersten 
Klektrolyse keine Magnesiumamalgambildung ein. 

Kin weiteres Kingehen auf die Trennung Baryum-Magnesium 
schien keinen Zweck zu haben, da sie ja analytisch sehr einfach ist. 

3. Nachdem so im Prinzip festgestellt war, dafs es méglich ist, 
von zwei Amalgam bildenden Metallen das eine ohne das andere 
abzuscheiden, konnte die eigentliche Aufgabe in Angriff genommen 
werden, bei der es sich darum handelt, nicht nur das eine Metal! 
frei von dem andern an der Kathode zu erhalten, sondern auch 
die letzte nachweisbare Spur des ersten aus der Lésung zu ent- 
fernen, ohne dafs von dem zweiten Metall etwas herausgelt. 

Die Kutladungsspannung wiichst mit steigender Verdiinnung des 
betrefienden lons, im vorliegenden Falle — da wir es mit zweiwer- 


0.058 ., : 
tigen lonen zu tun haben, um ~~ Volt fir Abnahme der lonen- 
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konzentration um eine Zehnerpotenz. Es bedarf also einer nicht 
zu geringen Differenz der Entladungsspannungen zweier Metalle, 
damit durch Elektrolyse das eine unter die Grenze der analytischen 
Nachweisbarkeit ausgefillt werden kann, bevor die Entladungs- 
spannung des zweiten erreicht ist. 

Die Entladungsspannungen der Erdalkalimetalle aus Lésungen 
von normaler lonenkonzentration sind von Witsmore! unter An- 
nahme der Giltigkeit der THomsonschen Regel berechnet worden. 
Kr findet Ba = 2.82; Sr = 2.77; Ca = 2.56 Volt gegen die Normal- 
wasserstoffelektrode. Was hier aber in Betracht kommt, sind nicht 
diese Werte fiir die Entladung der reinen Metalle, sondern eben- 
dieselben vermindert um die Spannung, welche dem Arbeitsgewinn 
bei Aufnahme des Metalls in Quecksilber entspricht. Wir hitten 
hiernach also die Entladungsspannungen von Ba, Sr, Ca an Queck- 
silberkathoden zu bestimmen. 

Bereits bekannte und durch erneute Messungen bestitigte Er- 
scheinungen bei der Elektrolyse der Alkali- und Erdalkalimetalle 
ergaben jedoch, dafs dieser Weg hier nicht gut gangbar ist. 

Ks waren nimlich bei der Elektrolyse der Leichtmetalle Ent- 
ladungspunkte aufgefunden worden, von denen angenommen werden 
muls, dals sie nicht dem Metall, sondern einem komplexen Metall- 
Wasserstoffion zukommen.? Dieses komplexe lon aber erfihrt keine 
Depolarisation durch Abscheidung an Quecksilber, so dalfs die Ent- 
ladungspunkte an Platin und Quecksilber zusammenfallen. * 
Depolarisation am Quecksilber wiirde erst der weit héher ge- 


legene — dem Werte von WriismMoRE entsprechende — Entladungs- 
punkt des reinen Metalls zeigen, der aber — bei seiner Lage weit 


liber dem Potential der Wasserstoflentwickelung am Quecksilber 
durch Aufnahme der Zersetzungsspannungen nicht sicher feststell- 
bar ist. 

Aber selbst gesetzt, wir hiatten fiir die einzelnen Metalle die 
Kntladungspunkte der Metallionen festlegen kénnen, so wire doch 
damit fiir die Trennung nichts erreicht, da die fertigen Amalgame 
der Leichtmetalle gegeniiber wifsrigen Lésungen eine bestimmte 
Zersetzungsgeschwindigkeit haben. Und auch diese kommt fiir die von 


* Witsmore, Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 291. 
* Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1547. — Guaser, Zertschr. 
/. Elektrochem. 4 (1898), 355. 


* Coeun und Dannensere |. c. 
Z. anorg. Chem. Bd. 38, 
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uns aufgeworfene Frage — ob elektrolytische Trennung méglich ist 
— in Betracht. 

Es erschien daher am meisten férderlich, statt Methoden zy 
suchen, welche die einzelnen fiir das Resultat wichtigen Faktorey 
zu trennen gestatten, eine solche bei den Messungen zu verwenden. 
welche direkt auf das Endresultat hinzielt. 

So wurden also gesittigte Lésungen der Chloride von Baryum. 
Strontium und Calcium einzeln mit bestimmter aber von Versuch 


zu Versuch ansteigender Spannung elektrolysiert und — mit einge- 
schaltetem Voltameter — jedesmal die prozentische Stromausbeute 


im Amalgam bestimmt. 
Dies fiihrte, da die Anordnung stets die gleiche blieb, zur 


Kenntnis — nicht des hier gar nicht in Betracht kommenden eigent- 
lichen Entladungspotentials der Metalle am Quecksilber — woh! 


aber derjenigen Spannung, bei welcher fir die verschiedenen Metalle 
eine merkliche Stromausbeute sich ergibt, d. h. die Abscheidungs- 
veschwindigkeit die Zersetzungsgeschwindigkeit tiberwiegt. 

Die Versuche wurden in einem Glasschalchen von 6 cm Durch- 
messer und von 3 cm Hdéhe ausgefihrt, so dafs die Kathodenfliche 
ungefibr 28 qem betrug. Als Anode diente eine Platinspirale, 
die sich héchstens '/, cm tiber dem Quecksilber befand. Wahrend 


der Versuche wurde Sorge getragen, dals die Spannung inner- 
halb eines Zehntel Volt konstant blieb. Die mittlere Spannung 
wurde berechnet unter der Voraussetzung, dafs sie sich mit der Zeit 
gleichmiilsig geindert hitte zwischen je zwei Beobachtungen. Aus 
allen Werten wurde das arithmetische Mittel genommen. 

Gemessen wurden die Spannungen gegen eine Kalomelnormal- 
elektrode. 

Als Voltameter diente ein nach den Angaben von OrreL' an- 
gelertigtes Kupfervoltameter. 

Simtliche EKinzellésungen waren gesiattigt. Die Temperatur war 
bei allen Versuchen 15—18°%. 


(S. Tabelle I, S. 203.) 
‘Triigt man die prozentischen Ausbeuten als Ordinaten auf den 


Spannungen auf, (Fig. 1), so erhilt man eine anfangs stark ansteigende 
Kurve, die dann nach der Horizontalen umbiegt. Dafs die Ausbeuten 


' Elektrochemische Versuche, S. 35. 
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I. Gesattigtes Baryumchlorid. 







Tabelle I. 





Nr. Span- 
nung 

| 1.55 
2 1.62 
3 1.71 
4 1.835 
5 1.87 
6} 2 07 


Zeit 
in 
Mi- 
nuten 


120 
120 
870 
160 
60 
60 


schiedene 
g-Kupfer 


Proc Ausbeute 


80 f 


40 


30 


10 


1,5 


o+ 


16 


Abge- 


0.0000 
0.0004 
0.0529 
0.0706 
0.3102 
0.5118 


17 


Daraus 
berechn. 
Strom- 
stiirke 


0.0001 
0.007 
0.022 
0.263 
0.433 


e~4 +> 
18 L9 
Fig. 1. 


Ba aus gebr. Daraus = Ayg. 
Cu — be- beute 
nil10 rechnetes 
berechnet {| Ba A 
0.1143 0.03895 34.21 


5.75 
0.1525 13.62 0.0984 61.24 
0.6701 67.60 0.46438 69.29 
1.1056 113.54 0.7800 70.55 


‘7 
SP 


+ —-- 2 


tf 4 } } 
Ad) 21 22 Volt 


Elektrolyse gesiittigter Chloridlésungen von Ba, Sr u. Ca. 


bei gréfseren Spannungen verhiltnismalsig kleiner werden, wird durch 
den Einflufs des Chlors auf das schon gebildete Amalgam zu er- 
klaren sein. Derselbe Typus von Kurven kehrt auch bei den anderen 
Klementen wieder. 





14° 
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Trigt man auf den Spannungen die zugehérigen Stromstiirken 
vuf (vgl. Fig. 2), so erhalt man auf der Unstetigkeitsstelle den Punkt. 


wo die Amalgambildung einsetzt. 
Der Baryumgehalt der Amalgame wurde nach der Zersetzung 


bestimmt durch Titrieren mit »/10 Salzsaure. 
j 


Am pere 
US0 Cay 
di Kurven 
de 
O45 
Ba 
040 / 
O35 / 
/ | 
JI / 
2 
020 | 
sr 
VLS 
| 
010 
. | 
005 
_— —_ ; 
. — = 
o-—___e —_ s—_______-# Smee” yaatgast > 9 9) Val + 
a * l? ls lg << ae ee + 
Fig. 2. 


Elektrolyse gesiittigter Chloridlésungen von Ba, Sr u. Ca. 


II. Gesattigtes Strontiumchlorid. 
Der Gehalt der Amalgame wurde nach der Zersetzung gewichts- 
analytisch bestimmt nach TREADWELL.! Obgleich bei 2 und 3 kein 
Amalgam nachweisbar war, mufs man doch aus der Art, wie sich 


die Wasserstoffblasen auf dem Quecksilber entwickelten, annehmen, 
dafs sie ven zersetztem Amalgam herrihrten. Bei allen Elektrolysen 


' Treapweit, Lehrbuch der analyt. Chemie. 
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Tabelle ILI. 





Zeit Volta- Daraus Aus Cu Ge- 
Nr, Spannung = in meter berechnet berechnet fundenes “ a 
Min. Cu-Menge J Sr Sr e 
1 1.50 — aufgegeben wegen zuckender Kathode 
2 1.65 150 0.0251 0.008 0.0346 — — 
3 1.83 115 0.0293 0.013 0.0404 _ ~~ 
4 1.93 370 0.2531 0.034 0.3486 0.1780 53.67 
5 2.00 75 0.2482 0.168 0.3417 0.1844 51.06 


Bemerkung: Bei Nr. 3 betrug die Stromschwankung iiber 0.1 Volt. 


des Strontiums trat eine merkwiirdige Erscheinung auf: Nach Ein- 
schalten des Stroms geriet das Quecksilber in heftige Bewegung, als 
wenn ein Gas von seiner Unterfliche her sich durch das Metall 
hindurchpressen wollte, so dafs das Quecksilber unter der Anode 
einen blasenihnlichen Buckel erhalt, der wie eine zerplatzte Blase 
verschwindet, u.s f. Auch bei anderen und zwar immer denselben 
Metallen war ein Zittern oder periodisches Zusammenkrampfen des 
(uecksilbers wahrend der Elektrolyse beobachtet worden.’ Beim 
Strontium konnte das Quecksilber zur Ruhe gebracht oder die Er- 
scheinung iiberhaupt vermieden werden durch ganz allmihliches Kin- 
schalten des Stroms. 


III. Gesattigtes Calciumchlorid. 
Tabelle IV. 





Zeit 


Abge- Aus Cu Durch Aus- 
Nr. P82- in schieden. J be- berechn. ~— HCl ge-  beute 
nung Min. Cu rechnet Calcium ™ 10HCI fund. Ca od P 
l | 1.69 108 0.0000 0.0000 — — — — 
2 1.90 65 0.0027 0.002 _— _ — _— 
3 2.10 60 0.0773 0.0654! 
4 2.25 10 0.1005 0.5101 0.0632 13.74 0.0275 43.48 


' Amalgam zersetzte sich beim Auswaschen vollstindig. 


Die Versuche mit Calciumchlorid hatten zuerst ein ginzlich 
unerwartetes Verhalten ergeben, indem der Zersetzungspunkt auf- 
fallend tief gefunden wurde, so dafs die Reihenfolge Ca, Ba, Sr sich 


' Vergl. dazu Corun, Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 633, — Brepre u. 
Wenmayr, Zeitschr. phys. Chem. 42 (1903), 601. 
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ergeben hatte. Die nihere Untersuchung! lehrte, dafs das als rej, 
bezogene Priparat einen Gehalt von Eisen und Mangan aufwies. 
iis wurde daher Eisen und Mangan mit Schwefelammon entfernt. 
dann das Calcium mit reiner Soda gefallt und nach dem Dekap- 
tieren bis zur Abwesenheit der Cl-Reaktion in Chlorid tibergefiihyt. 
Mit dem daraus durch Umkristallisieren gewonnenen Priparat sind 
die oben stehenden Resultate erhalten worden. 

Beim Calcium bot es Schwierigkeiten, das Potential konstant 
zu erhalten. Auch hier traten wieder charakteristische periodische 
Kxrscheinungen bei der Amalgambildung aut. 

Das Ergebnis der drei Messungsreihen, wie es in dem Diagramm 
fir die Ausbeuten zusammengefalst erscheint, zeigt also die folgenden 
Differenzen fiir den Eintritt der Amalgambildung bei den drei 
Metallen aus gesittigten Lésungen: 


Ba/Sr : 0.2 Volt 
Sr/Ca : 0.25 __,, 
Ba/Ca: 0.45 ,, 


Nun sind aber nach Konuravuson? die gesittigten Lésungen 
der Chloride dieser drei Metalle, auf wasserfreies Salz und 18° bezogen, 
sehr verschieden konzentriert, nimlich: 


Ba Sr Ca 
1.7 3.3 6.4 norm. 


Fiir gleich konzentrierte Lésungen wire also der Unterschied in den 
Zersetzungspannungen noch grdéfser. 

Da nun ein Unterschied von 0.2 Volt bei zweiwertigen lonen 
bereits hinreichenden Spielraum gibt zur Herabsetzung der lonen- 
konzentration um etwa neun Zehnerpotenzen, so weisen die erhaltenen 
Kxrgebnisse auf die Wahrscheinlichkeit eines Erfolges bei den Trennungs- 
versuchen. 

4. Als eingehender durchzufiihrendes Beispiel wurde die ‘Trennung 
von Baryum und Strontium gewahlt. 

Der Gehalt der Lésung wurde nach TreEapwELL® gewichtsana- 
lytisch bestimmt, indem zweimal je 10 ccm der Lésung analysiert 
wurden. Auf diese Weise ergab sich gleichzeitig eine Kontrolle fir 
die Zuverlissigkeit der Analysen. 


' Siehe dariiber die Dissertation von W. Kerremsem, Gottingen 1905. 
' Kontravusen, Lehrbuch d. angew. Physik. 
' TREADWELL |. c. 











Fir Baryum: 


I. 0.1250 g BaCrO, 
II. 0.1264 g BaCrO, 


Mittel 0.1257 g 


Dies entspricht 0.0681 g Baryum, also im Liter 6.81 g. Dem- 
nach war die Lésung fiir Baryum 0.0991 normal. 
Fiir Strontium: 
I. 0.0631 g Strontiumoxalat 
II. 0.0626 g . 


im Mittel 0.0629 g 


Es berechnet sich hieraus als vorhanden: 0.0285 g¢g Sr. Also 
ist die Lésung fiir Strontium 0.0325 normal. 

Zur Elektrolyse wurden stets 20 ccm verwandt. Im _ iibrigen 
war bei allen Trennungen die Versuchsanordnung genau so wie bisher. 

Nach dem Titrieren wurden die Lésungen eingedampft und 
spektralanalytisch auf Strontium gepriift. Von der Schirfe der 
Strontiumlinien in Gegenwart von Uberschuls an Baryumsalz iiber- 
zeugten wir uns durch folgenden Versuch: ca. 1 ccm des Elektrolyten, 
der also rund 3 mg Sr enthielt, wurde auf das Dreifache verdiinnt. 
Kine in diese Lésung getauchte Platinschlinge liefs die Strontium- 
linien in der Flamme heftig aufblitzen. Mit der wieder auf das Drei- 
fache verdiinnten Lésung war im ersten Augenblick die schiarfste 
Linie noch deutlich zu sehen, ebenso bei einer zweiten Verdiinnung. 
Sie verschwand aber bei einer dritten abermaligen Verdiinnung auf 
das dreifache Volumen. Angenommen, wir hitten jedesmal '/,,,. ccm 
in die Flamme gebracht, so hatte sich noch die Strontiumreaktion 
gezeigt, wenn in einem ccm 0.1 mg Strontium vorhanden gewesen 
wire. Da bis zu wenigen ccm eingedampft wurde, hitte der Fehler 
uur sehr gering sein kénnen. 

In der Besorgnis, dafs das Amalgam zu konzentriert werden 
kénnte, wenn alles Baryum aus der Liésung in das Quecksilber 
hineinelektrolysiert wiirde, wurde bei den letzten 3 Versuchen alle 
15—60 Minuten 10—20 com Amalgam herauspipettiert und durch 
neues Quecksilber ersetzt, ohne die Analyse zu unterbrechen. Das- 
selbe geschah auch bei den spiteren Trennungen. 

Es wurden zunichst Versuche gemacht, um zu sehen, ob es 
gelingt, aus einem Baryum-Strontiumgemisch die letzten Mengen 











208 


Baryum herauszuelektrolysieren, ohne dafs Strontium mit 
herausgeht. Dazu wurde eine Reihe von Elektrolysen mit ver- 
schiedener Spannung und verschiedener Dauer ausgefihrt. Im Elektro- 
lyten waren in je 20 ccm 0.1362 g Ba und 0.0570 g Sr. Tabelle V 
gibt die Versuche wieder. 


Tabelle V. 


Baryum | Strontium. 





abge- daraus 5Strom- Sr Ba Ba : 
Nr. Spannung Zeit schied. Jbe- "=" | vor- vor- ge- | Fehler 
beute 5 0 
Cu rechnet of handen handen = funden 0 


a) Vorversuche 


1 1.96 122 0.1115 0.0464 5.94 0.0485 0.1260 0.0148 75.30 
2 2.05 100 0.2496 0.1267 28.58 0.0570 0.1362 0.1309 —3.89 


— 


b) definitive Versuche 


8 2.02—2.08 180 #£40.2072 0.0584 30.81 | 0.0570 0.1362 | 0.1879 | +1.25 
2.00—2.14 250 0.38767 0.0765 16.74 0.0570 0.1362 0.1362 40.0 


= 


Strontium war im Amalgam auch nicht spektroskopisch nachweisbar. 


Versuch 1 und 2 dienten dazu, ungefaihr die Spannung fest- 
zulegen, mit der man bei diesen Ba-Konzentrationen arbeiten mulste. 
Wihrend 1. in 2 Stunden nur 24°/, Ba ergab, erhielt man bei 2. 
mit nur 0.1 Volt héherer kathodischer Spannung in 100 Minuten 
96°/., ohne — ebensowenig wie in den anderen 3 Elektrolysen — 
in dem aufgelésten Amalgam Strontium spektralanalytisch 
nachweisen zu kénnen. 

3. und 4. zeigen, dafs bei langerer Dauer mit derselben Spannung 
alles Baryum entfernt wird, ohne dafs Sr mitkommt. Damit ist 
im Prinzip die Méglichkeit zu einer elektroanalytischen Trennung 
von Ba und Sr gegeben. 

Es war nun zu zeigen, dafs die Trennung auch dann glatt von- 
statten geht, wenn gréfsere Mengen Baryum vorhanden sind. 
Daher wurden weitere Analysen ausgefiihrt mit 0.2781 g Ba und 
0.0580 g Sr in je 20 ccm. Auch hier wurden zuniichst 2 Elektro- 
ivsen zur Orientierung tiber Spannung und Dauer ausgefihrt. In 
Tabelle VI gibt Nr. 1 die Grenzen der Versuchsbedingungen nacl 


unten, Nr. 2 die nach oben an. 











Tabelle V1. 





abge- J dar- 


. ie = ; Strom-'Srvor- Ba Bage- Differ. Be- 
Nr. Spannung ‘3 schied. aus — 
. Ge: | thee ausb. hand. vorh. funden in °/, merkung 
l 1.70 120 0.2771 0.117 39.05 0.0580 0.2781 0.2837 —15.97 Sr-Linien 
fehlten 
2 2.10—2.00 250 0.7218 0.147 18.43 0.0580 0.2781 0.2874 +3.35 Sr vor- 
handen 


8 1.90—2.00 180 0.7867 0.222 15.71 0.0580 0.2781 0.2667 —4.18 Sr-Linien 
fehlten 
4 1.75—1.90 180, 0.7917 0.223 17.38 0.0580 0.2781! 0.2882 +1.86 Sr vor- 
handen 


Bei diesen Analysen mit viel Salz besteht, wie sich bei 2) und 
4) zeigte, die Méglichkeit zu einer Fehlerquelle darin, dafs sich 
festes Hydrat unter dem Quecksilber festsetzt. Dies besteht — was 
auch die geringe Léslichkeit des Sr(OH), wahrscheinlich macht — 
nur aus Strontian. Denn, am Pt-Draht in die Flamme gebracht, 
hat es nur rote Farbung, aber nicht das Griin des Baryts. Daraus 
folgt also die Regel, dafs man diese Analysen nicht im Klektrolysier- 
gefals selbst titrieren darf. Von der ersten Beobachtung dieser 
Erscheinung ab sind alle Elektrolysen in anderen Gefifsen titriert 
worden. 


Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dafs diese Analysen 
einen besonderen Ubelstand gegentiber anderen Analysen auf elek- 
trolytischem Wege aufweisen; man hat niimlich kein einfaches 
Kriterium dafiir, ob der auszufaillende Stoff bereits quantitativ 
entfernt ist. Auch die Angabe einer bestimmten Zeit fiir be- 
stimmte Mengen und Stromstirken ist nicht hinreichend, da die 
Zersetzungsgeschwindigkeit des entstandenen Amalgams ein neues, 
von der Temperatur stark abhingiges Moment hineinbringt. So 
zeigt Analyse 3 (Tabelle VI), dafs unter Umstinden, welche sonst 
zu einer vollstandigen Ausfallung von Ba fihrten, sich in einzelnen 
Fallen die gleiche Dauer als zu kurz erweist. 


Jedenfalls aber hat sich, wie die folgende Zusammenstellung 
beweist, mit Sicherheit zeigen lassen, dafs auch bei starken 
Ba-Konzentrationen eine quantitative Trennung von Ba 
und Sr durchfihrbar ist. 
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Tabelle VIL. 





abge- Jdar- Strom- Ba eB ham 
= i Differ. 
Nr. Spannung 2 schied. aus aus vor- ge- |- Bemerkungen 
. . In ”; 
Cu ber. beute hand. fund. 10 


| 2.02—2.08 180 0.2072 0.0584 30.81 0.1362 0.1379 +1.25 Sr spektralanaly: 
nichtwahrnehmba) 

2 2.00—2.14 250 0.3767 0.0765 16.74 0.1362 0.1362 +0.0 

8 2.00—1.90 225 0.6927 0.156 18.72 0.2781 0.2782 +0.03 

4 1.95 155 0.7490 0.245 17.18 0.2781 0.2790 +0.3 ‘s - 

5 1.75—1.85 1800.5112! 0.172 25.25 0.2781 0.2788 +0.3 ,, A 


*? 


5. Die elektrolytische Trennung von Baryum und Strontium hat 
sich somit als durchfiihrbar erwiesen. Der fiir die Trennung zur 
Vertiigung stehende Unterschied der elektrolytischen Amalgambildung 
betrug dabei 0.2 Volt. Es bot daher zunichst kein besonderes 
Interesse, auf die ‘Trennung von Baryum und Calcium niher einzu- 
gehen, die a fortiori gelingen mufs, da hier der Unterschied fiir die 
Amalgambildung mehr als das doppelte, 0.45 Volt, betrigt. 

Kinige Versuche liefsen keinen Zweifel dariiber, dafs es auch 
hier gelingt, die Liésung der gemischten Chloride mit dem Resultat 
zu elektrolysieren, dafs in der Flissigkeit kein Baryum mehr und 
im Amalgam dadei noch kein Calcium nachweisbar ist. 

6. Dagegen sollte noch durch Versuche dargetan werden, dals 
die Médglichkeit vorhanden ist, auch die auf chemischem Wege um- 
stiindliche Trennung von Strontium und Calcium durch Trennung 
auf elektroanalytischem Wege zu ersetzen. Die Anwendbarkeit der 
Methode auch fiir diesen Fall kann nach den bei der Trennung von 
Baryum und Strontium erhaltenen Ergebnissen und nach dem fest- 
gestellten Werte des Spannungsunterschiedes fiir die Amalgambildung 
von 0.25 Volt fiir Strontium und Calcium nicht zweifelhaft sein. 
Daher sollten nur noch Elektrolysen unter fir die Trennung méglichst 
ungiinstigen Verhiltnissen ausgefiihrt werden. Es wurden sehr ver- 
diinnte Liésungen elektrolysiert und in einigen Fillen wurde die 
Konzentration des in der Lésung verbleibenden Metalls — des 
Calciums — auf mehr als das doppelte des als Amalgam abzu- 


scheidenden erhdht. 

Der Gehalt der zu elektrolysierenden Lésung wurde auf folgende 
Art bestimmt: Es wurde eine gewisse Menge Strontiumchlorid aut- 
gelést und zweimal in je 20 ccm der Chlorgehalt bestimmt. 
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Daraus wurde das Strontium berechnet, dann wurde im Rest 
der Fliissigkeit etwas Calciumchlorid aufgelést und wieder in zwei- 
mal je 20 ccm der Chlorgehalt festgesetzt. Die Differenz gegen 
den ersten Wert gab durch Rechnung die vorhandene Menge 
Calcium. Es wurde beim Fillen des Strontiumchlorids mit AgNO, 


gefunden: 
I. 0.0368 g AgCl Il. 0.0872 g AgCl, 


als Mittel also: 
0.0370 g AgCl = 9.2 mg Cl. 


Durch Rechnung folgt, dafs in 20 ccm vorhanden waren 0.0115 g 
Sr, also im Liter 0.565 g wasserfreies SrCl,, was einer 0.0065 nor- 
malen Lésung entspricht. 

Die Chlorbestimmung der Calcium-Strontiumlésung gab: 


I. 0.0876 g AgCl 
II. 0.0878 g AgCl 


0.0877 g AgCl 


Zieht man von den sich hieraus ergebenden 21.7 mg Cl jene 
9.2 ab, so folgt, dafs vom Calciumchlorid 12.5 mg Chlor stammen. 
Es waren also 7.1 mg Calcium vorhanden, was einer 0.009 normalen 
Lésung entspricht. 

Nr. 4 und 5 sind mit einer Lésung ausgefiihrt, die bei der- 
selben Strontiumkonzentration 25.6 mg Calcium in 20 ccm enthielt, 
also fiir dieses Metall 0.032 normal war. Die Versuche sind in 
Tabelle VII zusammengestellt. 


Tabelle VILI. 





Abge- J Strom- Vorh. Vorhand. Gefund. 


Nr. Zeit Spannung _ schied. in aus- Cal- Stron- Stron- Diffe 
Kupfer Amp. beute cium tium tium | *°™* 

1 75 2.15 0.1300 0.088 6.76 T.1lmg 11.3mg 12.1 + 0.8 

2) 95 2.15 0.0902 0.048 7.17 T.1,, 11.8, 39 —24 

3, 265 2.15 04014 O.077 2.06 T.1,, 11.38 ,, 11.4 +0.1 

4 145 2.16 0.0356 0.018 18.16 25.6 ,, 11.3 ,, 8.9 —2.4 

» | 100 2.18 0.1806 0.092 4.54 25.6, 11.3 ,, 11.8 LO) 


Ca im aufgelésten Amalgam spektralanalytisch in keinem Fal! nachweisbar 
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In den Versuchen 2 und 4, in welchen kleinere Stromstirken 
angewendet wurden, zeigte sich die Versuchsdauer als noch nicht 
ausreichend zur Ausfaillung des gesamten Strontiums. Aus der 
Tabelle geht hervor, dafs bei einer Stromstirke von mindestens 
0.08 Amp. 2—3 Stunden geniigt hatten, um das vorhandene 
Strontium bis zur Grenze der analytischen Nachweisbar- 
keit auszufaillen, ohne dafs Calcium mit herausging. 

Auffallend ist die Unregelmafsigkeit der Stromausbeute. Man 
kdnnte dies vielleicht in Beziehung bringen zu folgender Erscheinung: 
Wihrend bei den friiheren Versuchen das Gas des sich wiahrend 
der Elektrolyse zersetzenden Amalgams ruhig von einigen Stellen 
aus sich entwickelte, war bei diesen verdiinnten Lésungen die 
IK lissigkeit mit lebhaften Gaswirbeln erfillt. Méglicherweise ver- 
nichten die Anodengase beim Hinstreichen iiber die Kathode etwas 
Amalgam, daher vielleicht die ungleichmafsigen Ausbeuten. 

7. Die Arbeit hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 

Die elektrolytische Abscheidung der Erdalkalimetalle an Queck- 
silberkathoden erfolgt bei Spannungen, die sich um mehrere Zehntel 
Volt voneinander unterscheiden. 

Klektrolysiert man eine gemischte Chloridlésung von Erdalkali- 
metallen unterhalb der fiir das héher sich entladende Metall geltenden 
Spannung, so liifst sich eine Trennung dieser Metalle durch Amalgam- 
bildung ausfihren. 

Die analytische Genauigkeit dieser Methode wurde an dem 
eingehender untersuchten Falle Baryum-Strontium festgestellt. 

Weitere Versuche lehrten die Anwendbarkeit der Elektroanalyse 
auch auf die Trennungen Baryum-Calcium und Strontium-Calcium. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie, Oktober 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1903. 











Beitrage zur Kenntnis der Amalgame.’ 
Von 


WILHELM KETTEMBEIL. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Einleitung. 


In vorliegender Arbeit sollten fiir eine Reihe von Metallen die 
Bedingungen ihrer quantitativen Abscheidung an Quecksilber fest- 
gelegt und die Méglichkeit ihrer Trennung voneinander untersucht 
werden. Vorher méchte ich aber versuchen, einen kurzen Uberblick 
iiber den Stand unserer Kenntniss2 der Amalgame zu geben, be- 
sonders beziiglich der Wege, auf denen man zu ihnen kommen kann. 

Ks ist durchaus nicht méglich, in allen Fallen dasselbe Mittel 
anzuwenden. Vielmehr zerfallen die Elemente nach ihrer Stellung 
im natiirlichen System in Gruppen, die sozusagen eine individuelle 
Behandlung zur Amalgambildung verlangen. Hierbei ist natirlich 
nicht ausgeschlossen, dafs manche auf verschiedenen Wegen erhalten 
werden kénnen. 

Es gibt folgende Bildungsweisen: 

1. Elektrolyse der Metallsalze an Quecksilberkathoden; 

2. Kinwirkung des Amalgams eines Metalls mit grofser Lisungs- 
tension auf die Lésung; 

3. Zusammenbringen beider Metalle, event. unter Wiarmezufuhr; 

4. Behandlung einer Salzlésung eines Metalles, das edler ist als 
Hg, mit metallischem Quecksilber; 

5. Elektrolyse einer Hg-Lésung mit einer Kathode des _be- 
treffenden Metalles. 

Im allgemeinen haben nur die ersten Methoden praktische Be- 
deutung zur Herstellung von Amalgamen. Besonders wichtig sind 


' Auszug aus der Dissertation: ,,Studien iiber elektrolytische Amalgam- 
bildung und Versuche zur Metalltrennung durch Amalgambildung“, Gottingen 
1903. 
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die beiden ersten Arten, da sie die Abscheidung eines Metalles aus 
der Lésung erméglichen. 

Mit Hilfe von Zn- oder Alkaliamalgam kann man ziemlich alle 
Amalgame darstellen,! ebenso durch Elektrolyse des Metallsalzes. 
Beide Methoden versagen aber an derselben Stelle, nimlich bei dem 
Kohlenstoff und seinen Homologen, sowie bei der Reihe des Alumi- 
niums. Die 3. Methode ist gerade auf diese Metalle noch nicht 
angewandt worden, so dals sich also hier eine Liicke in unserer 
Kenntnis befindet, die auszufillen wiinschenswert ist. Sieht man 
sich das natiirliche System der Elemente daraufhin an, welche 
Metalle man durch Elektrolyse an Quecksilber aus der Lésung 
schaffen kann, so kann man es im grolsen und ganzen in 3 Klassen teilen. 

Klasse 1. Hierher gehéren die beiden ersten Gruppen des 
Systems. Bei allen treten Amalgame auf, die so bestiandig sind, 
dafs sie selbst bei den Alkalien die Lésungstension so herabdriicken, 
dals die Abscheidung aus wiisseriger Lésung erfolgen kann. Beziiglich 
der Darstellung aus den Metallen selbst lafst sich sagen, dafs sie 
stets glatt vor sich geht. 

Kinen Ubergang dieser Klasse zur niachsten bilden Be? und 
Mg, deren Amalgame zwar aus wiisseriger Liésung gebildet werden 
kénnen, aber fufserst unbestindig sind. 

Die 2. Klasse zeichnet sich, wie vorliegende Arbeit zeigen 
wird, dadurch aus, dafs hier aus wisseriger Lésung keine Amalgame 
erhalten werden kénnen. Sie umfafst die beiden naichsten Gruppen 
des Systems, soweit deren Elemente drei- und vierwertig sind, also 
8B, C, Si, Al und die seltenen Erden. Diese Unfahigkeit zur Amalgam- 
bildung steht im EKinklang mit dem sonstigen Verhalten dieser 
Klemente, die keinen allzusehr metallischen Charakter haben. 

Allerdings findet sich eine Angabe von BrcquEREL,* dalfs er 
aus ZrOCl,-Lésung durch schwache aber langanhaltende Stréme Zr 
an Quecksilber abgeschieden habe. Dies ist aber sehr unwahr- 
scheinlich, denn er sagt S. 439: ,,[] est impossible par ce procédé 


' Merkwiirdigerweise findet man im Gwme.tn-Kravt ILI, 8S. 881, dafs man 
Co, Ni, Mn nur aus Chlorid- oder Sulfatlésung mit Kaliumamalgam entfernen 
kéunte, nicht aber aus Nitratléisung. Ich habe mich aber tiberzeugen kénnen, 
dafs man ohne irgend eine Schwierigkeit Co-Amalgame aus der Nitratlisung 
darstellen kann. Dasselbe wird auch wohl fiir die anderen gelten. 

* Die Angabe, dafs Ramsay, Transaction Chem. Soc. 65 (1889), 521 fi. 
Be-Amalgam elektrolytisch dargestellt hat, fehlt im Dammer IV. 

* Ann. Chim. Phys. 48. 
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je retirer le zirconium de l’hydrochlorate pur de zircone, il faut 
absolument y ajouter une petite quantité d’oxyde de fer.“ 
Im Gegensatz zu dem von WOHLER aus geschmolzenem Salz ge- 
wonnenen Zr ist seins an Luft und in Wasser oxydierbar. Die 
Wahrscheinlichkeit, dafs hier ein Irrtum vorliegt, wird aber zur 
Gewifsheit, wenn man seine Beschreibung der ebenfalls nur in Gegen- 
wart von Eisensalz méglichen Elektrolyse von Magnesium liest: ,,il 
se dépose seulement sur la lame négative une substance noire dont 
je n’ai pas encore déterminé la nature, mais qui n’est pas du 
magnésium’. Ks diirfte wohl kein Zweifel sein, dafs man es hier 
in beiden Fallen — ebenso in den analogen von Ti und Be — 
lediglich mit einer Eisenabscheidung zu tun hatte. 

Von Angaben iiber andere Darstellungen der Amalgame dieser 
Klasse ist nur die des iulserst zersetzlichen Aluminiumamalgams 
aus beiden Metallen oder durch Elektrolyse von HgNO, an Al- 
Blechen zu erwahnen. Bariie und Ferry! haben durch Einwirkung 
von kochendem Hg auf Al sogar ein kristallisiertes erhalten, das 
beim Erwirmen kein Quecksilber abgibt. Ferner ist nach H. N. 
WarREN? Si-Abscheidung durch Elektrolyse von alkoholischem Sik |, 
an Hg zu erhalten. Er lafst es aber offen, ob eine Verbindung 
eingetreten ist. Nach Cri. Winkuer® vereinigt sich Si nicht mit Hg, 
auch wenn beide Elemente tagelang bis zu 300° erhitzt werden. 
Kohlenstoff scheint dagegen unter keinen Umstiinden Amalgam zu 
bilden. 

Was die zweiwertigen Metalle dieser beiden Gruppen des natiir- 
lichen Systems betrifft, die ja auch mehr metallischen Charakter 
besitzen, so schliefsen sie sich in ihrem Verhalten ganz der ersten 
Klasse an. Uber Ga, In und Ge fehlen Literaturangaben. Da sie 
aber in denselben Untergruppen mit Tl, Sn und Pb zusammenstehen 
und diese leicht Amalgame und sogar wohl detinierte Quecksilber- 
verbindungen bilden, so wird es wohl auch bei ihnen der Fall sein. 
Dafs Pb und Sn Quecksilberverbindungen eingehen, sieht man auch 
daraus, dafs sie wie die Schwermetalle der 1. Klasse fiir Quecksilber 
durchdringbar sind, wenn man sie in Stangenform mit dem Fufs in 
(Juecksilber taucht. 

Zur 3. Klasse gehéren die iibrigen Metalle. 


' Ann. Chim. Phys. [6| 17 (1889), 246—256. 
* Chem. News 60 (1889), 6. 
* Journ. prakt. Chem. 91, 202. 
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Hier erfolgt die Abscheidung durch den Strom an Quecksilber 
stets. Aber letzteres kann das Fremdmetall nur in geringer Menge 
halten. Daher kommt es, dafs die oberste Schicht bei laingerer 
Klektrolyse wegen ungeniigender Diffusion des gebildeten Amalgams 
in das Innere nicht mehr imstande ist, Metall aufzunehmen. Wird 
nun weiter elektrolysiert, so scheidet es sich metallisch ab. da 
keine Riickwirkung mit dem Lésungsmittel eintreten kann wie iy 
der 1. Klasse. 

Im allgemeinen sind die Untersuchungen in der 3. Klasse zwar 
ziemlich liickenhaft, aber da die noch nicht untersuchten Elemente 
in ihrem sonstigen Verhalten den anderen dhneln, so diirfte woh) 
keine Ausnahme von der oben aufgestellten Gesetzmilsigkeit bestehen. 

Uber die Anwendung der iibrigen Methoden zur Amalgam- 
bildung in dieser Klasse liilst sich folgendes sagen: Die freien Metalle 
haben wenig Neigung, sich mit Quecksilber zu vereinen. So hat 
z. B. J. F. Danretu! einen Pt-Draht 6 Jahre lang in Quecksilber 
gelassen, ohne Auflockerung oder sonstige Veriinderung zu finden. 
Allerdings tritt bei der Behandlung von platiniertem Platin mit 
Alkaliamalgam unter Wirmeentwicklung Amalgamierung ein. Es 
soll aber nach Berzenius Il eine Kaliumplatinlegierung geben, was 
die Ursache der Verquickung sei. Nach Eneuiscu? greift Queck- 
silber erst von 400° ab Platin an. 

Kerner ist bekannt, wie schlecht sich Eisen amalgamieren liilst. 
Die Verquickung gelingt auch hier in Gegenwart von Alkaliamalgam. 
Doch tritt unter Wasser Zersetzung ein, das Quecksilber fallt herab 
und der Eisendraht bleibt blank zuriick. 

Ke, Co, Ni, Pt sind fiir Quecksilber undurchdringbar, was wohl! 
auch fir die anderen nicht untersuchten Metalle dieser Gruppe 
gelten wird. 

Andererseits aber finden sich Angaben, dals folgende Metalle 
kristallinische Amalgame liefern: Cr,* Pd,* Mn,*® Co,® Ni,® Fe,° 
Pt,® Bi.® Leider sind die Untersuchungen nicht so eingehend wie 
in der 1. Klasse und enthalten nur selten Angaben iiber die Zu- 
sammensetzung der Kristalle. 


' Pogg. Ann. 20, 260 fi. 

* Wied. Ann. 50, 106. 

’ Damuer IV, 8S. 930. 

Dammer III, S. 893. 

Damuer LV, S. 746. 

Scnumann, Diss. od. Wied. Ann. 43, 101 ft. 


* 
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I. Versuche uber Amalgambildung der seltenen Erden 
an Hg-Kathoden. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit beschiiftigt 
sich mit der Frage, ob die Amalgambildung sich zur quantitativen 
Trennung von Metallen benutzen lafst. Hierbei war zuniichst das 
Gebiet zu bestimmen, auf dem die Methode anwendbar ist. Uber 
die Amalgame der seltenen Erden waren keine Angaben vorhanden. 
Ks mufste daher versucht werden, ob sie iiberhaupt aus wiisseriger 
Lésung darstellbar sind. Es stellte sich heraus, dafs dies nicht 
der Fall ist und dafs somit die seltenen Erden aus der Reihe der 
zu untersuchenden Kérper ausscheiden. Untersucht wurden: Zr, Th, 
Ce, Y, Di. 

Es wiirde zu weit fiihren, wenn ich alle diese Versuche mit 
negativem Ergebnis hier anfiihren wollte. Ich verweise fiir die 
Kinzelheiten auf meine Dissertation. 

Um den Einflufs des Wassers auf die abgeschiedenen Metalle 
zu vermeiden, wurden noch Versuche in Pyridin und absolutem 
Alkohol gemacht. So glatt die Elektrolyse der Leichtmetalle in 
ersterem geht, so schlecht ist die der Schwermetalle durchzufiihren. 
Hierauf machen schon v. Lascsynsky und yv. Gorskt aufmerksam.! 
Sie zeigen, dafs diese Salze nicht ionisiert sind. Dasselbe ist auch 
bei den 3- und 4 wertigen Elementen der Fall. Es wurden folgende 
Salze mehrere Stunden lang mit 10 Volt bei einer Kathode von 0.3 qem 
elektrolysiert in Pyridin: Thorsulfat (dies schien sich nicht oder nur 
spurenweise zu lésen), Chlorcer, Cernitrat, Yttriumsulfat — das 
ebenfalls nicht in Lésung zu gehen schien —, Yttriumnitrat, Didym- 
nitrat und Aluminiumsulfat. Entweder ging tiberhaupt kein Strom 
durch oder ich konnte keine Abscheidungen erhalten, Versuche in 
absolutem Alkohol scheiterten ebenfalls. Yttriumnitrat gab hierbei 
gelblich-weifse Niederschlige, die in verdiinnter Salpetersiiure sofort 
léslich waren. Das Ergebnis dieses Teils der Untersuchung 
ist also, dafs es nicht méglich ist, Amalgame der seltenen 
Erden durch Elektrolyse der Salzlésungen an Hg-Kathoden 
zu erhalten. 


Il. Messungen der Zersetzungsspannungen der 2. Gruppe 
an Quecksilber. 


GuLasER hat in seiner Arbeit! bei der Elektrolyse der Alkali- 
und Erdalkalisalze 0.1—0.3 Volt tiber dem Abscheidungspunkt 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355 ff. 
Z, anorg. Chem. Bd. 38, 15 
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des Wasserstoffions einen Knick gefunden. Es war nun festzustelley. 
ob und wo sich bei den Elementen der 2. Gruppe diese Punkte 
am (uecksilber wiederfinden und ob an ihnen schon Amalgam. 
bildung eintritte. DannenperG! hat namlich in seiner Arbeit ge. 
zeigt, dafs der Punkt, den Guaser an Platin 0.24 Volt tiber der 
Abscheidung des Wasserstoffions in Kalilauge fand, an Quecksilber 
an derselben Stelle liegt. 

Die Versuche geschahen in derselben Weise, wie sie von GLASER? 
Bose® und DanNnenBenrG * des 6fteren beschrieben worden sind. Ge- 
messen wurde gegen eine Normalkalomelelektrode, von deren Konstanz 
ich mich durch 6fteren Vergleich mit der eines anderen Praktikanten 
iiberzeugte. Si&imtliche Kurven und Tabellen sind auf sie bezogen. 
Anbei gebe ich eine Ubersicht tiber die Lage der verschiedenen 
Potentiale. Als Quecksilberkathode diente ein kleines Pfannchen 
von ca. 0.25 gem. 


Messungen der Zersetzungsspannungen. 


Zur Einiibung in die Methode wurden die Versuche von GuasEr 
und’ DANNENBERG wiederholt mit Kalilauge. 


A. Normale Kalilauge. 


Wie sich aus der Ubersicht der Potentiale ergibt, hatten meine 
gegen die N.E] gemessenen Werte um 0.003 Volt gréfser sein miissen, 
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als wenn ich sie, wie GLASER, gegen QO, in derselben Lésung ge- 
messen hitte. Ich fand am Platin den 2. Knick bei 1.32 Volt, am 


' Copun u. Dannenpero, Zettschr. phys. Chem. 38, 5. 
tle. 
' Zeitschr. f. Elektrochem. 5 (1898), 153. 
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Quecksilber zu 1.384 Volt. Es ist also tatsiichlich 


fur 





dieses lon 


keine die Versuchsgrenzen iiberschreitende Uberspannung am Queck- 


silber zu beobachten (s. Fig. 1). 


Schliefslich wurde noch eine Kurve an Quecksilber bei héherer 
Spannung aufgenommen. Als letzter Knick wurde 1.98 Volt gefunden. 


Dies ist erst der eigentliche Amalgamierungspunkt. 


Tabelle I. 
n-KOH an Quecksilber. 





Galvanom.-Ausschlag Spannung 


2.3 1.257 
2.4 1.310 
2.4 1.324 
2.4 1.334 
2.9 1.35 
3.1 1.! 

3.3 1.376 
4.7 1.490 


Tabelle LI. 


n-KOH an Quecksilber. 





Galvanom.-Ausschlag Spannung 
5.0 1.44 
7.0 1.64 
8.2 L.81 
9.5 1.94 
11.5 1.95 
13.7 1.99 
22.3 2.01 
$3.7 2.04 


B. Gesiattigte BaCl,-Lésung. 


Die Lésungen wurden mit festem Baryt geschiittelt, 
Am Platin finde 


bei allen Versuchen als Bodenkérper zugegen war. 


ich den 1. Knick bei 1.07 Volt gegen die n-Kalomelelektrode, 


der auch 


was 


nicht ganz genau dem theoretischen Punkt 1.045 Volt entspricht, 





' 
i 
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wie er sich aus der Hydroxylionenkonzentration berechnet. [ey 
2. Knick erhalte ich 0.09 Volt dartiber, wahrend ihn Grasgp 
0.105 Volt tiber dem Wasserstoffpunkt findet. Es ist aber zu be- 
riicksichtigen, dafs meine Lésung an Ba” stirker konzentriert js: 
und der Punkt sich mit steigender Ba*-Konzentration verschiebey, 
mufs. Am Quecksilber erhielt ich diesen Punkt ziemlich undeutlic}, 


| 


n Kou 











0 leo 130 140 ls0 1l6o l7o 180 tI190 2,00 2c Volt 


Fig. 2. 


bei 1.215 Volt, d. h. 0.04 Volt tiber Guasers Punkt an Platin. 
Bei einem Kontrollversuch erhielt ich 1.22 Volt. In normaler 
Lisung erhielt ich einen sehr deutlichen Knick bei 1.265 Volt 
an (Quecksilber. Also auch beim Baryum verschiebt sich der 
zweite Knick im Sinne der Kationenkonzentration, wie GLASER dies 
bei den Alkalien gefunden hat. Amalgambildung tritt an diesem 
Punkt, wie sich spiiter zeigen wird, noch nicht ein. 
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Tabelle III. 






Gesiattigtes BaCl, am Quecksilber. 





Galvanom.-Ausschlag 


} 1.5 
: 1.5 
: 1.5 
1.5 
1.7 
2.4 
2.6 
8.0 
3.9 


Tabelle IV. 


Spannung 


0.955 
1.140 
1.195 
1.206 
1.215 
1.229 
1.279 
1.335 
1.470 


n/1 BaCl, am Quecksilber. 








Galvanom.-Ausschlag 


34.5 
34.9 
35.0 
35.0 
39.7 
70.0 


gesattigtes Ball.. 


— mee 


an Pt 











Spannung 


0.76 
1.00 
1.18 
1.26 
1.36 
1.47 


BaCl eantig 





C, Gesattigtes Magnesiumchlorid. 

Die Lésungen wurden mit festem Magnesiumhydrat im Uber- 
schuls geschiittelt. Simtliche mit Magnesiumlésung aufgenommenen 
Kurven zeichnen sich durch eine ausgesprochene Unregelmalsigkeit 
und Unsicherheit aus. Dies hingt wahrscheinlich mit der Schwer- 
léslichkeit des Hydroxyds zusammen: Oberhalb der Wasserstoff- 
abscheidung, die ja wegen des geringen Gehalts an OH-lonen ziem- 
lich friih eintritt, wird die Umgebung der Kathode so alkalisch, dafs 
sich Hydrat abscheidet. Je nachdem dies dann durch die Gasperlen 
von der Kathode weggewirbelt wird, hat diese gréfsere oder kleinere 
Obertliche. Die dadurch eintretende Widerstandsinderung mag das 
Schwanken der i—e Kurve bedingen. 

Kine gesittigte Lésung von Mg(QH), ist 0.0002 normal. In ihr 
miifste der Wasserstoffpunkt bei 0.868 Volt gegen die Normalkalo- 
melelektrode liegen. Da meine Lésungen noch weniger Hydroxylionen 
enthalten, mufs der Knick sich noch mehr nach der N. El. hin ver- 
schieben. In der Tat erhalte ich als ersten Knick 0.78 Volt. 

_ Guaser findet seinen zweiten Punkt bei 0.315 Volt tiber dem 
H--Knick. Es ist mir nicht im geringsten méglich gewesen 0.315 
Volt tiiber diesen Punkt, auch nur in der Nahe, einen Knick zu 
linden, weder am Platin noch am Quecksilber. Ich finde aber iiber- 
einstimmend an beiden ungefihr 0.5 Volt tiber dem Wasserstoff- 
punkt einen zweiten Knick. Es ist vielleicht nicht unméglich, dalfs 
GLASER dadurch zu einem falschen Punkt gekommen ist, dals er, 
um eine basische Lésung zu erhalten, KOH zugesetzt hat. Er 
schreibt in seiner Dissertation 8S. 42: ,,Um ganz sicher zu gehn, 
liigte ich noch einige Tropfen einer verdiinnten Kalilauge hinzu.* 
In der Tat liegen die Punkte fiir Kalium und Magnesium bei GuasEr 
dicht beieinander. Beim Baryt hat dieser Zusatz nichts geschadet, 
da hier der dem Baryum eigentiimliche Knick tiefer liegt, als der 
der Kaliumverunreinigung. Beim Magnesium ist es aber umgekehrt. 


Tabelle V. 
MgCl, an Platin. 





Galvanom.-Ausschlag Spannung 
1.4 0.490 
1.3 0.633 
1.6 0.710 


1,6 0.739 
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Tabelle V (Fortsetzung). 










Galvanom.-Ausschlag 


Tabelle VI. 
MgCl, an Platin. 


Spannung 


0.773 
0.779 
0.789 
0.800 
0.809 
0.520 
0.828 
0.845 
0.858 
O.870 





Galvanom.-Ausschlag 


10.8 
22.7 


35.5 
37.5 


48.0 
67.0 
74.0 








Spannung 


0.915 
1.150 
1.295 
1.336 
1.358 
1.405 
1.435 
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Tabelle VII. 
MgCl, am Hg. 








Galvanom.-Ausschlag Spannung 
1.4 0.620 
1.5 1.101 
1.8 1.180 
1.8 1.280 
1.8 1.352 
2.8 1.376 
2.6 1.415 
3.2 1.465 
3.6 1.503 


D. Normale Natronlauge. 
Der Vollstindigkeit halber nahm ich dann noch eine Kurve an 


Quecksilber auf mit Natronlauge. 


Tabelle VIII. 
n/1 NaOH an Hg. 





Galvanom.-Ausschlag Spannung 
2.6 V.96 
2.7 0.91 
2.8 1.05 
2.9 1.10 
3.1 1.19 
3.2 1.20 
3.8 1.30 
7.7 1.45 
13.7 1.59 


(FLASER findet den Knick an Platin bei 1.32 Volt, d. h. gegen 
die N. El. bei 1.823 Volt. Auf meiner Kurve liegt er bei 1.34, 
also tritt auch bei Natrium an Quecksilber der zweite Punkt an 
derselben Stelle auf. Dies war ja auch zu erwarten nach den ent- 


sprechenden Versuchen mit Kalium. 

Das Ergebnis dieses Abschnitts ist also, dafs ich die von 
GLASER bei der Aufnahme kathodischer Zersetzungsspannungen an 
Pt etwas iber dem Wasserstoffpunkt gefundenen Knicke an Queck- 
silber flr Na und Mg an derselben Stelle finde, wie er am Platin. 
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Bei Baryum tritt an Quecksilber der 2. Punkt um 0.04—0.045 
Volt héher auf als am Platin, was wohl auf Versuchsfehler zuriick- 
zufihren sein wird. 














n NaQHan Quecksilber 


a 


O° Lo 11 Le 13 1,4 Ls Le Volt 
Fig. 5. 


Eine andere Deutung dieser Knicke als es in der Cornn- 
DANNENBERGsChen Arbeit! geschah, niimlich die Vermutung, dafs 


f es sich hier um die Abscheidung eines komplexen lons der 
; Formel MH, handelt, konnte nicht gegeben werden. 

e Kine eingehende Studie iiber die Lage dieser merkwirdigen 
7 Knickpunkte verschiedener Salze an allen médglichen Metallarten 
Bs wirde dariiber vielleicht weiteren Aufschlufs bringen. * 


Pag Sennen 


ch ® 
? Uber die weiteren Ergebnisse der Versuche in der 2. Gruppe, vgl. die 
Arbeit von A. Cogan und Wiiu. Kerrempeit, dieses Heft, 8. 198. 
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Ill, Untersuchungen tuber Alkaliamalgame. 


Durch eine Rethe von Arbeiten! ist festgelegt, dafs bei der 
\utnahme der kathodischen Zersetzungsspannungen von Alkali- odey 
Ierdalkalisalzen sich einige Zehntel Volt tiber dem Abscheidungs- 
punkt fiir das Wasserstoffion ein zweiter Knickpunkt in der al 

“ae 
Kurve betindet, der wahrscheinlich einem komplexen Ion der Forme!) 
MH, zukommt. Wenn dies der Fall ware, so miilste man bei der 
Klektrolyse an Quecksilber unterhalb des Punktes, wo sich das 
Alkaliion selbst abscheidet, nur ein Drittel Ausbeute von Amalgam 
bekommen.* 

Um dies zu priifen, unternahm ich eine Reihe von Versuchen: 
fir Kalium wiirde der fragliche Punkt, gemessen gegen die Normal- 
Kalomel-Elektrode, bei 1.4 Volt liegen. Es wurde nun eine Lésung 
von K’ mit verschiedener Spannung von 1.4 Volt kathodischer 
Polarisation ab aufwirts einige Zeit lang elektrolysiert. 

Diese Versuche hatten das eindeutige Ergebnis, dafs unterhalb des 
Punktes,-wo sich das Alkaliion selbst abscheidet, iiberhaupt keine Amal- 
gambildung eintritt, sondern nur Wasserstoffentwicklung, und dals von 
diesem Punkte ab je nach den Versuchsbedingungen die _ -Kurve 
mehr oder weniger gegen die e-Achse geneigt, aber immer stetig 
verliuft.° Auch Versuche in Kiltemischung (—5 bis —3°) (um 
durch die Temperaturerniedrigung die Zersetzungsgeschwindigkeit 
des etwa gebildeten Amalgams méglichst herabzudriicken) gaben kein 
anderes Resultat. Trotzdem ist ja noch nicht die Méglichkeit aus- 
geschlossen, dafs sich zwar Amalgam gebildet, aber sofort wieder 
zersetzt hiitte. Die Versuche bei so tiefen Temperaturen zu wieder- 
holen, dafs die Zersetzungsgeschwindigkeit geniigend herabgedriickt 
ist, wird wohl wegen des Ausfrierens der Lésungen nicht médglich 


sein. 


' Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1547. 1897. 
Graser, Zeilschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355 ff. 
Corenun und Dannensera, Zetlischr. phys. Chem, 38, 5. 
* Darauf weist auch J. Brope in seinem Referat iiber die Coenn-Dannen- 
perosche Arbeit hin. 
* Genau dasselbe hat auch F. Graser (1) gefunden, beziiglich des Ver- 


d ° r . , 
laufes der : - Kurve bei der Alkaliamalgambildung; vergl. Zettschr. f. Elektro- 


ade 


, 


chem. 1902, Heft 32, S. 552. 











Wihrend es also unméglich war, den erhoffiten direkten Beweis 
der Existenz des KH,-Ions zu erbringen, gelang es dafiir einen 
anderen viel erérterten Punkt aufzukliren. 

Wie schon seit Berruetor! bekannt ist, erhilt man Kalium- 
amalgam, wenn man Natriumamalgam unter Kalilauge bringt. Dies 
ist sehr iberraschend, wenn man bedenkt, dafs Kalium die gréfsere 
Lisungstension hat. Wendet man nun die Nrernstrsche Forme! fiir 
eine elektromotorische Kraft auf diesen Vorgang an, so kommt man 
zu dem Schlufs, dafs 1. ein Na-Amalgam der Konzentration a iqui- 
potentiell einem K-Amalgam der Konzentration b sein mufs und dals 
2. auch in umgekehrter Richtung Natriumamalgam entsteht, wenn 
man unter die Lésung eines Natriumsalzes Kaliunmamalgam bringt. 
Dies geht direkt aus der Formel: 
= In Ys 

C Cy 
hervor, wo sich die Indices , auf K, die anderen auf Na beziehen 
mégen. ©, und GC, bedeuten die Lésungstensionen der Metalle im 
Amalgam, c, und ¢, die Konzentrationen der Metallionen im Elek- 
trolyten. 

Im folgenden sind die Untersuchungen iiber die Richtigkeit 
dieser Folgerungen wiedergegeben. 

Kaliumamalgam wurde unter Kalilauge gegossen und die F liissig- 
keit durch einen mit Watte gefiillten Heber mit einem Gefils ver- 
bunden, das mit gleich stark konzentrierter Natronlauge gefiillt war. 
In dieses Gefals tauchte ein kleines Pfinnchen mit Quecksilber, das 
durch fufsere Leitung mit dem Kaliumamalgam verbunden war. 
Fir den Nachweis geringer Mengen von Alkaliamalgam hat sich 
folgende Methode als besonders empfindlich erwiesen. Nach einigen 
Minuten wurde das Pfannchen herausgenommen, schnell abgespilt 
und in eine konzentrierte Lésung von Ammoniumchlorid getaucht: 
Ks bildete sich stets unter geringer Wasserstoffentwicklung das 
durch sein Aufblaihen sc charakteristische Ammoniumamalgam: ein 
Beweis, dafs sich Natriumamalgam gebildet hatte. Die Flissigkeit 
in dem Gefaifs mit Natronlauge stand stets héher als die Kalilauge. 
Dadurch wurde vermieden, dafs etwa Spuren von Kalilauge bis zum 
Quecksilber gelangten. Denn in diesem Falle hiitte es sich ja nur 
um eine Konzentrationskette fiir Kaliumamalgam gehandelt, 


' Ann. Chim. Phys. |5| 18 (1879), 433, 





Gleichzeitig mafs ich in einer Reihe von Fallen sowohl die 
Potentiale der stromliefernden Amalgame, als auch die der von 
ihnen gebildeten, wie sie hier verzeichnet sind. Die Potentiale sind 
gegen die Normalkalomelelektrode gemessen. 


1. Na,Hg, | NaCl | KCl | Hg 
2.19 2.15 


2. Na,Hg, | NaCl | KCl | Hg 
2.20 2.08 

3. K,Hg, | KCl | NaCl | Hg 
2.19 2.11 


4. K,Hg, | KCl | NaCl | Hg 
2.20 2.10 

Die Zahlen links geben das Potential des stromliefernden Amalgams 
gegen seine Lésung an. Die rechten Zahlen beziehen sich auf die 
durch den Strom gebildeten Amalgame. Hierdurch ist der Beweis 
geliefert, dafs sowohl fiir Kalium als auch fiir Natrium die nach- 
weisbare Amalgambildung bei einem héheren Potential als dem 
des komplexen Ions erfolgt. 

Kine Bestitigung dafiir und gleichzeitig einen zahlenmiafsigen 
Beleg fiir die hier herrschenden Verhiltnisse liefern uns die Arbeiten 
von Sack und Revver iiber Alkaliamalgame. 

Sack und Reuter haben in eingehenden Arbeiten! die Ab- 
hingigkeit der Potentiale der Alkaliamalgame von der Amalgam- 
konzentration untersucht. Da aber in wiasseriger Lésung bei gewoéhn- 











3V . 
= ’.4 ee * Na 
2V —— 
i ee 

1?-— 

. | 
tv 

0 iC | 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


Atom procente 
Fig. 6. 
Alkaliamalgampotentiale bei —80° nach Sack und Reuter. 
licher Temperatur die Versuche zu inkonstante Werte ergaben, 
haben sie bei —80° gearbeitet, um feste Kathoden zu haben. Da 


' Haper u. Sack, Zettschr. f. Elektrochem. 1902, 245. 
Revrer, Zertschr. f. Klektrochem. 1902, 801 ff. 
Sack, Z anorg. Chem. 34, 286 
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die Alkalilaugen bei dieser Temperatur ausfrieren, so wurde als 
‘ektrolyt wasserfreier Methylalkohol mit 1.56°/, LiCl benutzt. 
Fig. 6 gibt ihre Messungen wieder.' Die Potentiale sind bezogen 
auf eine HgO-Normalelektrode, sind also um ca. 0.13 Volt kleiner, 
als wenn sie auf meine Normalelektrode bezogen werden. 

Da nun die Obertlaiche der festen Elektrode bei der Beriithrung 
mit dem Elektrolyten Alkali abgeben muls und dieses wegen des 
festen Zustandes der Elektrode nicht aus dem Innern nachdiffundieren 
kann, so finden HaBer und Sack natiirlich edlere Werte, als der 
gewohnlichen Temperatur entspricht. Es wird also sozusagen die 
Potentialkurve nach rechts auseinandergezerrt. Wéihrend ihr z. B. 
fiir Natrium bei gewohnlicher Temperatur die —.—Kurve entspricht, 
verlauft sie in Kaltemischung in der angegebenen Weise. 

Nehmen wir an, dafs fiir beide Metalle die Potentiale auf diese 
Weise in gleichem Malse edler werden und dafs fiir beide der 
Temperaturkoeffizient ungefihr gleich ist, so kénnen die gefundenen 
Werte als Grundlage fiir folgende Uberlegungen dienen: 

1. Wenden wir die Nernstsche Formel fiir die Berechnung 
einer elektromotorischen Kraft auf die wechselseitige Amalgambildung 
an, so gilt folgendes: Gleiche lonenkonzentration vorausgesetzt, 
kénnen wir nach der Gleichung 


C, 


c 


Cy 


C 


RT in = RT ln 


1 2 


nur so lange das Strom liefernde Amalgam arbeiten lassen, bis 
C, = C, geworden ist. Unter Voraussetzung gleicher Lonenkonzen- 
tration kénnen wir die Lésungstension direkt den Potentialen gleich 
setzen. Daraus folgt, dafs die Lésungstensionen mit den Amalgam- 
konzentrationen nicht linear zunehmen. Ihre Abhiingigkeit von- 
einander ist durch jene Potentialkurven gegeben. 

2. Wir kénnen direkt aus der Figur 5 ablesen, bis zu einem 
wie konzentrierten Amalgam des einen Metalls wir mit einem be- 
stimmten Amalgam des anderen kommen kénnen. Nehmen wir 
z. B. an, wir hiatten das Natriumamalgam B, das 21 Atomprozenten 
Natrium entspricht. Aus der Zeichnung folgt dann, dafs man damit 
Kaliumamalgame bis zu 9 Atomprozent Kalium darstellen kann, 
da deren Potentiale bei jenen Versuchsbedingungen noch unter 
l.¢ Volt liegen, dem Potential des beliebig herausgegriffenen 


‘ Nach Zeitschr. f. Elektrochem. 1902, 806 und Z. anorg. Chem. 34, 348. 
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Punktes 2B. Ebenso kann man mit einem Kaliumamalgam der 


Konzentration A, d.h. mit 9 Atomprozenten K, Natriumamalgame 
bis zu 21 Atomprozenten Natrium erhalten. Damit die Konstanz 
der elektrischen Ladungen bewahrt bleibt, mufs natiirlich die Menge 
des Kathodenquecksilbers entsprechend gewihlt werden. 

Nehmen wir also an, wir hitten als stromliefernde Quelle ein 
Na-Amalgam der Konzentration B, das im ganzen 1 g Aquivalent 
Natrium enthalt. Die Zersetzung ginge ohne Verlust vor sich und 
als Kathode diene ebensoviel Quecksilber, als im Amalgam vor- 
handen ist, dann kénnen wir nicht mehr als ?/, g Aquivalent K ab- 
scheiden, denn wenn das gebildete K-Amalgam aut die halbe Kon- 
zentration der stromliefernden gekommen ist, hat es auch dessen 
Potential erreicht. Der Rest des in Lésung gehenden Na kann 
nur noch dazu dienen, Wasserstoff frei zu machen. Wiirden wir 
aber an der Kathode die doppelte Menge Quecksilber verwenden, 
dann wiren wir imstande, genau ein Aquivalent Kalium abzu- 
scheiden. Entsprechendes gilt fiir den umgekehrten Prozefs. 

Diesen Gedanken kénnen wir verallgemeinern und auf die Arbeit 
von Le Branc! anwenden. Le Buanc hat die Potentiale ver- 
schiedener beliebig konzentrierter Amalgame der Alkalien und Erd- 
alkalien gegen einen Zn-Stab gemessen. Wenn er z. B. fiir ein 
Ca-Amalgam das Potential 1.13 findet, fiir Na-Amalgam aber 1.07, 
so heifst das, dafs man mit seinem Ca-Amalgam sein Na-Amalgam 
hiitte bilden kinnen, wihrend man ja sonst Alkaliamalgam zur Dar- 
stellung der iibrigen benutzt. 


IV. Schlufs. Zusammenfassung. 


Fassen wir noch einmal kurz die Ergebnisse dieser Arbeit 
zusammen, so lifst sich sagen: 

1. Ordnet man die Metalle des natiirlichen Systems nach ihrer 
Tendenz zur Amalgambildung, so erhilt man 3 Klassen: 

Kine ausgesprochene Neigung dazu ist vorhanden bei den zwei 
ersten Gruppen. Bei den zwei nichsten Gruppen verschwindet sie 
fast vdllig. Kine Mittelstellung nehmen die iibrigen Metalle ein. 

2. Kine Amalgambildung der seltenen Erden bei der Elektrolyse 
ihrer Lésungen an Quecksilberkathoden findet nicht statt. 

3. Nach Nernst scheidet sich bei der Elektrolyse von Alkali- 
salz bei ungefibr 1.4 Volt kathodischer Spannung ein komplexes 


' Zertschr. phys. Chem, 5, 476, 
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lon ab, dem die Formel MH, zukommt.' Man miilste also ober- 
halb dieses Punktes Amalgambildung mit '/, Stromausbeute erhalten. 
K's konnte aber von diesem Punkte ab bis zu dem, wo sich das 
Metallion selbst abscheidet, keine Amalgambildung erzielt werden, 
auch nicht in Kiiltemischung, vielmehr trat nur Wasserstoffent- 
wickelung auf. Als Grund dafiir ist anzunehmen, dafs bei diesen 
iufserst schwachen Strémen das gebildete Amalgam sich zu schnell 
zersetzt, also dem Nachweis entzieht. 

4, Die von GLASER bei der Elektrolyse von Na, Ba, Mg an Platin- 
kathoden gefundenen Knicke in den Zersetzungsspannungskurven 
etwas oberhalb des Wasserstofis befinden sich an derselben Stelle, 
wenn man Quecksilberkathoden verwendet, was in Ubereinstimmung 
steht mit den analogen Untersuchungen von CorHn- DANNENBERG 
fiir Kalium. 

5. Dafs sich mit Natriumamalgam unter Kalilauge ein Kalium- 
amalgam bildet, ist schon lange bekannt und war auch nach den 
BerTHELOoTschen Zahlen fiir die Zersetzungswirmen der Alkaliamal- 
game zu erwarten. Es konnte aber gezeigt werden, dafs man auch 
mit Kaliumamalgam unter NaOH Natriumamalgam darstellen kann. 
Den Schliissel zum Verstiindnis dieses scheinbaren Widerspruchs 
bietet die Nernstsche Formel fiir eine elektromotorische Kraft. 


Herrn Professor Cornn, der diese Arbeit veranlafst und durch 
dauernde Anteilnahme geférdert hat, sage ich meinen verbindlichsten 
Dank. Ferner ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor 
NERNST, in dessen Institut die Arbeit ausgefiihrt wurde, bestens zu 
danken fir vielfache Ratschlige und Anregungen. Ebenso danke ich 
Herrn Dr. Boss fiir gelegentlichen Rat. 


— ————— 


' Nernst, Ber. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1547. 

Guaser, Zeitschr. f. Elektrochem. 4 (1898), 355. 

Cornn u. DannensBera, Zeilschr. phys. Chem. 38 (1901), 609. 
Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie, Oktober 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1908. 





Revision des Atomgewichtes von Eisen. 


2. Mitteilung: 


Die Analyse des Ferrobromids. 


Von 


Gree@ory Pact Baxrer.! 


Kine vor 4 Jahren in diesem Laboratorium ausgefiihrte Atom- 
gewichtsbestimmung des Eisens durch Reduktion des Oxyds mit 
\Vasserstoff fihrte zu dem Werte 55.883 (O = 16.000). Da das 
jetzt gebriiuchliche Atomgewicht 56.02 von dem angefiihrten Werte 
so wesentlich abweicht, schien es ratsam zu sein, die fragliche 
k.onstante nach einer durchaus abweichenden Methode von neuem 
zu bestimmen. 

Bromide lassen sich mit gréfster Leichtigkeit und Genauigkeit 
analysierten, vorausgesetzt dafs sie in reinem Zustande gewonnen 
werden kénnen. Da das Ferribromid viel zu unbestindig bei hohen 
Temperaturen ist, um sich vollstindig trocknen zu lassen, so wurde 
als Analysenmaterial das Ferrobromid gewahlt. Dieses Salz oxydiert 
sich in Gegenwart feuchter Luft sehr schnell; da aber das Ferri- 
bromid durch Hitze leicht in Ferrobromid und Brom gespalten wird, 
so schien es méglich zu sein, auf diese Weise das Ferrosalz voll- 
stindig vom verunreinigenden Ferrisalz freizuhalten, indem man es 
bei hoher Temperatur in trockenem Bromwasserstoffgas erhitzte. 

Ferrobromid wurde dargestellt durch Erhitzen von metallischem 
Eisen in einem Strome von trockenem Stickstoff und Bromwasser- 
stoff bei einer Temperatur, die hinreichend hoch war, das erhaltene 
Salz zu sublimieren. Beim Entfernen des Sublimats aus dem Rohr 
mufste das Salz notwendig mit feuchter Luft in Beriithrung kommen 


' Aus den Proc. Am. Acad. 39 ins Deutsche iibertragen von J. Koppet. 
* Ricnarps und Baxter, Proc, Am. Acad. 36, 253. — Z. anorg. Chem. 
ZB (1900), 245. 
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und sich dabei mit einer diinnen Schicht von Ferrisalz bedecken. 
Ks wurde dann langere Zeit in einem Strom von trockenem Stick- 
.toff und Bromwasserstoff erhitzt. Um festzustellen, ob das Ferri- 
salz auf diese Weise zersetzt worden war, wurden Proben des Pro- 
duktes in frisch ausgekochter saurer Lésung von Ammoniumsulfocyanat 
aufgelést. Wenn die Bromwasserstoffsiure und das Ferrobromid 
kein Chlor enthielten, so gibt das in der beschriebenen Weise 
erhaltene Salz mit dem Sulfocyanat kaum eine bemerkbare Fiarbung, 
ein Beweis, dafs die Reduktion vollstandig gewesen ist. Wenn 
andererseits das Ferrobromid aus kauflichem Brom hergestellt war, 
so konnte es niemals vollstandig vom Ferrisalz befreit werden; aller- 
dings zeigte der kalorimetrische Vergleich mit einer Standardlésung 
von Ferrisalz, zu der Ammoniumsulfocyanat hinzugefiigt wurde, dafs 
die Menge des dreiwertigen Kisens nicht mehr betrug als 0.02 °/,. 
Die schwierigere Reduktion des Ferrichlorids ist zweifellos die Ursache 
dieses Unterschiedes im Verhalten der beiden verschiedenen Mate- 
riahen. 

Der Apparat, mit dem diese Versuche ausgefiihrt wurden, war 
im wesentlichen identisch mit dem, der fiir die Bestimmungen des 
Atomgewichtes von Kobalt,! Nickel? und Uran® in diesem Labora- 
torium benutzt worden war. Ein Gemisch von Luft und Ammoniak 
wurde tiber erhitzte Spiralen vom Kupferdrahtnetz geleitet und das 
liberschissige Ammoniak sodann durch Schwefelsiiure absorbiert. 
Nachdem das teilweise getrocknete Gas eine kleine Flasche mit 
Brom passiert hatte, wurde es durch Bromwasserstoffsiure geleitet, 
in der roter Phosphor suspendiert war, durch den das Brom in 
Bromwasserstofisiure tibergefiihrt werden sollte. Durch geeignete 
trockenmittel wurde dann das Gas getrocknet. Das reine Kisen 
befand sich in einem unglasierten Porzellanschiffchen, welches in 
einem durch einen Fletcherofen erhitzten Porzellanrohr stand. Beim 
Uberleiten des Gemisches von Stickstoff und Bromwasserstotigas iiber 
das heifse Kisen bildete sich Kerrobromid, und da die Temperatur 
so hoch gehalten wurde, dafs das Ferrobromid sublimieren konnte, 
so wurde das Salz von dem Gasstrome mitgenommen und in einem 
engeren Porzellanrohr abgesetzt, das in das weitere Rohr hinein- 
ragte. Sobald das innere Ende des engeren Kohres mit Bromid 


’ Ricnarps u. Baxter, Proc. Am. Acad. 33, 117; Z. anorg. Chem. 21, 250 
und 22, 221. 
* Ricnarps u. Cusuman, Proc. Am. Acad. 33, 99; Z. anorg. Chem. 20, 352. 


* Ricuarps u. Merieoup, Proc. Am. Acad. 37, 378; Z. anorg. Chem. 31, 235. 
24, anorg. Chem. Bd. 3s. 16 
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gefiillt war, liefs ich den Ofen eine Zeitlang abkiihlen und brachte 
dann das sublimierte Salz noch warm in das Wigeglas. Die dem 
Porzellan anliegenden Teile des Praparates wurden fiir die Analyse 
niemals benutzt. Das Bromid im Platinschiffehen wurde dann in 
einem Strome von Stickstoff und Bromwasserstoff 1 Stunde oder 
linger erhitzt. Nach dem Erkalten des Schifichens wurden diese 
Gase zuerst durch Stickstoff, sodann durch trockne Luft verdringt, 
worauf das Schifichen, ohne mit Feuchtigkeit in Beriihrung zu 
kommen, in ein Wiageglas gebracht wurde, mit Hilfe des Einfiill- 
apparates, der fiir diesen Zweck in unserem Laboratorium schon so 
hiufig benutzt worden ist.! 

Wie bereits vorher gesagt, enthilt das anf diese Weise erhaltene 
lerrobromid keine wigbaren Mengen von Ferrisalz und ist in 
trockener Luft vollkommen bestiindig. Die Farbe des reinen Salzes 
wechselt vom Lichtgelb bis Dunkelbraun je nach der Dicke der 
Kristalle. 

Kinige Male wurde das Platinschiffchen, welches das Salz waihrend 
des ‘Trocknens enthielt, mit einem schwarzen Hiautchen bedeckt, das 
beim Erhitzen verschwand, ohne das eine Gewichtsiinderung zu kon- 
statieren war. Da eine &hnliche Schwierigkeit niemals vorher beim 
Krhitzen von Platin in Bromwasserstoft aufgetreten war, so wurde 
die Erscheinung zuerst der Gegenwart von Ferro- oder Ferrisalz 
zugeschrieben; aber die Umwandlung des Platins in eine briichige 
form sechien aut eine andere Ursache dieser Erscheinung hinzu- 
deuten. Ich argwéhnte die Gegenwart von Phosphorverbindungen 
in dem Gasgemisch, und Proben mit Ammoniummolybdat in dem 
Salz und in der im Apparate hergestellten und in Wasser aufge- 
fangenen Bromwasserstofisiure deuteten jedesmal auf Phosphorsaure 
hin. Die Quelle der letzteren war leicht aufzufinden. 

Wenn Brom eine hinreichend lange Zeit in eine Lésung von 
Kromwasserstoff geleitet wird, die roten Phosphor enthalt, so bildet 
sich ein gelber kristallisierter Beschlag auf den Winden der Flasche 
oberhalb der Lésung. Dieser gelbe Stoff ihnelt dem Phosphorpenta- 
bromid im Aussehen und gibt bei der Behandlung mit Wasser vie! 
Bromwasserstofisiure ab; es ist also das Pentabromid. Da das 
Pentabromid bei gewéhnlichen Temperaturen nicht fliichtig ist, 
wihrend sich das Tribromid vertliichtigt, so ist die Bildung des 
Pentabromids wahrscheinlich zuriickzufihren auf eine Vertlichtigung 


' Rienarps und Parker, Proc. Am. Acad. 32, 59. 
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ies Tribromids aus der Lésung und darauf folgende Umwandlung 
» Pentabromid durch das Brom, das beim Hindurchgehen durch 
je Flasche nicht reduziert wird. Offenbar kénnen beide Substanzen 

merklichen Quantititen nicht gebildet werden, so lange die Lésung 
i der Flasche sehr verdiinnt ist. Der Wasserdampfdruck der Lésung 
ist jedoch niemals hoch, da die Konzentration der Bromwasserstoff- 
siure sich auf ihrem Maximum befindet und der Druck noch weiter 
vermindert wird, wenn die Konzentration der phosphorigen und der 
Phosphorsiure in der Lésung anwiichst. Dann wird eventuell der 
Wasserdampfdruck der Lésung so geiindert, dafs die Existenz der 
Phosphorbromide méglich wird. Die Beschidigung des _ Platin- 
schiffchens war offenbar zuriickzufiihren auf die Gegenwart von 
Phosphorverbindungen in dem Gasgemisch. 


Um die Spuren von Brom zu entfernen, die der Reduktion in 
der ersten Flasche mit Bromwasserstoffsiure und Phosphor ent- 
vingen, wurden die Gase nach dem Passieren dieser Flasche immer 
durch ein kurzesU-Rohr mit denselben Stoffen geleitet. In diesem U-Rohr 
wurde die Konzentration der Phosphorsiuren niemals hoch, es war aber 
klar, dafs ein solches Rohr nicht hinreichte, um die Phosphorbromide 
vollstindig zu entfernen. Deswegen wurde ein zweites U-Robhr ein- 
vefiigt, das gefillt war mit Perlen, die mit Bromwasserstofisiure 
befeuchtet waren; es wurde dafiir Sorge getragen, dafs in der Flasche, 
lie zur Bereitung der Bromwasserstoffsiure diente, Phosphorsiure 
nicht in gréfserer Konzentration auftrat. Nachdem der Apparat in 
dieser Weise modifiziert war, blieb das Schiffchen in Aussehen und 
Gewicht vollstandig unverindert. 


Die beschriebenen Erscheinungen traten bei der vorliegenden 
Untersuchung besonders deutlich auf, weil die Herstellung und die 
Sublimation des Ferrobromids sehr grofse Mengen von Bromwasser- 
stoff erforderte. Auch weil das Bromid aus einer Gasatmosphire 
sich kondensierte, waren die Bedingungen so, dals em Maximal- 
betrag von Phosphor zuriickgehalten werden konnte. Beim Kobalt- 
und Nickelbromid andererseits wurde die Darstellung durch Brom- 
dampf bewirkt, wobei nur sehr wenig Bromwasserstofi zur Ver- 
wendung kam. Nur wihrend des Trocknens der Salze kamen sie 
mit Bromwasserstoff fiir langere Zeit in Beriihrung und auch dann 
konnte die Verunreinigung nur obertlichlich stattfinden. Tatsiach- 
lich war es unmdglich, in den beiden genannten Bromiden zur- 
zeit auch nur die geringsten Spuren von Phosphor aufzutinden. 


16° 
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Ks bot betriichtliche Schwierigkeiten, ein Ferrobromid darzy- 
stellen, das sich in Wasser klar léste. Die ersten Proben enthieltey 
aulser der Kieselsiure aus den neuen Porzellanrohren einen ge- 
ringen schwarzen Riickstand, der beim Erhitzen rot wurde und wahr- 
scheinlich aus Ferro-Ferrioxyd bestand. Die Menge dieses Riick- 
standes wurde sehr vermindert durch Anwendung grofser Mengen 
Bromwasserstotisiure waihrend der Sublimation. Diese Riickstinde 
wurden auf kleinen Filter abfiltriert, gegliiht und gewogen. In keiner 
der Proben fiir die Analyse betrug das Gewicht des unldslichen 
Riickstandes mehr als '/,,°/, vom Gewicht des angewandten Salzes. 
Sogar in dem besten Material enthielt der unlésliche Riickstand 
Spuren von Phosphorséure. Bei der Analyse 2 (S. 251) wurde die 
Phosphorsdure im Rickstand durch Fallung mit Ammoniummolybdat 
bestimmt, gefunden wurde 0.0001 g. Es war leicht zu zeigen, dals 
sich die gesamte Phosphorsiure in uuléslichem Riickstand befand, 
denn im Filtrat vom Silberbromid bei Analyse 4 wurde nach starkem 
Kindampfen und Behandlung mit Ammoniummolybdat keine Bildung 
eines sichtbaren Niederschlages bemerkt. Ein Fehler wird also 
durch die Gegenwart von Phosphorséure in die Analyse nicht ein- 
gefiihrt. 

Die Bestimmung des Broms im Ferrobromid bot einige Schwierig- 
keiten, weil unter gewissen Bedingungen Ferrosalze Silber aus seinen 
Lésungen ausfillen kénnen. Deswegen war es offenbar erforderlich, 
die Ferrobromidlésung vor dem Zusatz des Silbernitrats zu oxydieren. 
W asserstofisuperoxyd ist bei gewéhnlicher Temperatur ein zu lang- 
sum wirkendes Oxydationsmittel; Kaliumpermanganat wirkt zu heft 
ein, da es aus dem Salz Brom frei macht. Sogar Kaliumbichromat 
macht Brom trei, wenn es in einer Konzentration angewendet wird, 
wie man sie zu den iiblichen analytischen Zwecken benutzt. Ver- 
wendet man aber eine sehr verdiinnte Lésung von Bichromat und 
setzt die Schwetelsiure gleichzeitig mit diesem nur in der theoretiscl 
notwendigen Menge zu, so dals die Geschwindigkeit der Reaktion 
nach Méglichkeit vermindert wird, und bringt man schliefslich die 
Lésung von Bichromat und Schwefelsiure unter die Obertiache der 
terrobromidlésung, so dafs etwa freigemachtes Brom von dem Ferro- 
sulz aufgenommen wird, bevor es aus der Lésung entweichen kann, 
so ist die Oxydation ohne irgend welchen durch Jodstairkepapier 
nachweisbaren Verlust an Brom austiihrbar. Aufserdem ist eine 
volistandige Oxydation nicht erforderlich, denn obgleich verdiinnte 
Lésungen von Ferro- und Silbersalzen beim Stehen Silber abscheiden, 
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so findet diese Silberreduktion doch nicht statt, wenn betriichtliche 
Mengen von Ferrisalzen vorhanden sind. 


Reinigung der Materialien. 


Reines EKisenoxyd wurde genau in der gleichen Weise darge- 
stellt wie bei der friiheren Untersuchung iiber das Oxyd.! Um das 
Oxyd in Metall zu verwandeln, wurde ein Teil in einem Ammoniak- 
strom erhitzt, da jedoch das in gewéhnlichem Ammoniak reduzierte 
Metall bei der Auflésung in Schwefelsiure einen Kohleriickstand 
hinterlifst, der zuriickzufiihren ist auf die Gegenwart von Aminen 
im Ammoniak, so wurde alles Material, welches benutzt wurde (ab- 
gesehen von dem Analysenmaterial bei Nr. 1) in reinem elektro- 
lytischen Wasserstoff reduziert. ? 

Das Silber wurde gereinigt nach der Methode, die in diesem 
Laboratorium iiblich ist; nur wurden die elektrolytisch gewonnenen 
Kristalle schliefslich in einem Strome von reinem Wasserstofi anstatt 
im Vakuum geschmolzen. Sogar schwammiges Silber schliefst keine 
merklichen Mengen von Wasserstoff ein, wenn es in diesem Gas 
erhitzt wird.? Es konnte also aus dieser Quelle kein Fehler 
resultieren. 

Brom wurde zum Teil von Chlor befreit durch Auflésen in 
einer konzentrierten wassrigen Lésung von Kalziumbromid, die dar- 
gestellt war aus einem Teil der gleichen Bromprobe. Es wurde 
dann in Bromwasserstoff iibergefiihrt durch gewaschenen roten Phos- 
phor und Wasser, und die gebildete Bromwasserstofisiure, die einen 
betriichtlichen Uberschufs von Brom enthielt, wurde von Jod befreit 
durch Abdestillieren des iiberschiifsigen Broms. Nach verschiedenen 
Destillationen wurde die Bromwasserstofisiure durch Behandlung 
mit umkristallisiertem Kaliumpermanganat in Brom verwandelt. Das 
erhaltene Produkt wurde dann ein zweites Mal aus einer Bromid- 
ldsung von viel gréfserer Reinheit als das erste Mal destilliert. Die 
Analyse dieses Broms erfolgte in der Weise, dafs ein bekanntes 
Gewicht von Silber mit einem geringen Uberschufs Ammonium- 
bromid gefallt wurde, das aus dem zu untersuchenden Brommaterial| 
hergestellt war. 


' Ricnarps und Baxter, Proc. Am. Acad. 35, 256. 
* Proce. Am. Acad. 34, 357. 
* Baxter, Am. Chem. Journ. 22, 362. 
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Giewicht des Silbers Gewicht d. geschmolzenen , see 
, - ar . VerhAltnis 
im Vakuum Silberbromids im Vakuum 
: ; Ag: AgBr 
in g£ in £ 
4.777838 8.31754 57.4428 
5.8T9T7 10.23533 57.4459 
4.82995 8.40809 57.4441 


Im Mittel: 57.4443 


Dieser Wert ist fast identisch mit dem Mittel von Sras’ Ver- 
suchen 57.4445; er zeigt entscheidend, dafs sowohl Brom als auch 
Silber rein waren. 


Analysen-Methode. 


Die Ausfiihrung der Analyse erfolgte in der folgenden Weise: 
Das Salz wurde aufgelést in Wasser, das mit Schwefelsiiure schwach 
angesiiuert war, um die Bildung unléslicher basischer Ferriverbindungen 
zu vermeiden; die geringe Menge eines unléslichen Riickstandes 
wurge auf einem kleinen Filter gesammelt und in der bereits be- 
schriebenen Weise bestimmt. Die Ferrobromidlésung, die durch 
die Waschwiisser mindestens auf ein Volumen von 400 cem verdiinnt 
war, wurde dann oxydiert durch langsamen Zusatz einer Kalium- 
bichromatlésung durch ein Trichterrohr mit feiner Spitze, welches 
bis unter die Obertliche der Lésung tauchte. Es wurde etwas 
weniger als die berechnete Menge Kaliumbichromat angewandt. Die 
Lésung enthielt 1'/, g Kaliumbichromat im Liter und etwas mebhr 
Schwefelsiure als notwendig war, um die Reaktion zu _ beendigen. 
Das Bichromat war aus reinstem Wasser umkristallisiert worden 
und die Schwefelsiure wurde wiederholt destilliert, so dafs in der 
zur Oxydation verwendeten Lésung Halogene nicht vorhanden waren. 
Bei den Analysen 1 und 2 wurde ein Uberschufs iiber die berech- 
nete Menge reinen Silbers in reiner Salpetersiiure gelést und die 
Lésung nach der Verdiinnung langsam dem Bromid hinzugefiigt. 
Das gewonnene Bromsilber wurde in einem Goochtiegel abfiltriert, 
auf 200° in einem elektrischen Ofen erhitzt und gewogen. Die 
Asbestfasern, die durch den Tiegel hindurchgingen, sowie etwa durchi- 
gelaufenes Silberbromid wurden auf einem kleinen Filter gesamme't. 
Nach dem Einaschern des Filters wurde die Asche mit einem 
Tropfen eines Gemisches von reiner Salpeter- und Bromwasser- 
stoffsiure behandelt und schliefslich das Gewicht des Riickstandes 


bestimmt. 
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Nachdem das Gewicht des Silberbromids festgestellt worden 
war, wurde es in einem Porzellantiegel geschmolzen und der Ge- 
wichtsverlust bestimmt. Bei den Analysen 5 und 6 benutzte ich 

ur Fallung genau die berechnete Menge von Silber und priifte die 

klare Lésung iihber dem Niederschlag in eimzelnen Teilen mit Lésungen 
von Bromwasserstoffsiure und Silbernitrat in dem Nephelometer, 
das mir fir diesen Zweck Herr R. G. Weuis zur Verfiigung gestellt 
hatte. Bei beiden Analysen wurde in beiden Portionen eine sehr 
schwache Opaleszenz von gleicher Stirke hervorgerufen, woraus sich 
ergab, dafs genau die richtige Menge Silber, die sich mit dem Brom 
verbinden konnte, hinzugefiigt war. Das Fehlen jedes merklichen 
Niederschlages in beiden Portionen beweist, dafs in dem Salz kein 
Chlorid vorhanden war, denn Silberchlorid wiirde sich wegen seiner 
créfseren Léslichkeit durch eine betriichtliche Triibung bei der 
Nephelometerprobe verraten haben. Bei diesen zwei Analysen wurde 
dann ein Uberschufs von Silbernitrat hinzugefiigt und das Gewicht 
des Bromsilbers bestimmt. (Analyse 3 und 4.) 

Um das Gewicht des Ferrobromids auf das Vakuum zu redu- 
zieren, bestimmte ich sein spezifisches Gewicht durch Auswiigen des 
durch eine bekannte Quantitaét des Salzes verdriingten Kerosins. 
Das letztere wurde durch Atznatron getrocknet und dann destilliert. 
Kiir die Bestimmung wurde der zwischen 200° und 240° destillierende 
Teil benutzt. Das spezifische Gewicht des Kerosins bei 25° bezogen 
auf Wasser von 4° betrug 0.7693. 





Gewicht des Ferrobromids Gewicht des Kerosins Spezifisches Gewicht 
im Vakuum im Vakuum des Ferrobromids 
in g in g 25°/ 4° 


2.9660 0.4918 4.639 
2.5712 0.4260 4.6438 
3.3619 0.5592 4.625 


Im Mittel: 4.636 


Dementsprechend wurde jedem Gramm Ferrobromid zur Kor- 
rektion auf das Vakuum 0.000118 g hinzugetiigt. Die Vakuum- 
korrektion fiir Silberbromid wurde zu + 0.000046, und die des 
Silbers zu — 0.000031 angenommen. Die bei der Berechnung ver- 
wendeten Atomgewichte waren folgende: Sauerstoff: 16.000, Brom: 
19.955, Silber: 107.93. 
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Die platinierten Messinggewichte wurden sorgfialtig auf }/,,. mg 
geaicht. 
nog 2 2 af Ss 2 n = 
Ss |tesg (sv meet (388 + 2 sf, |3 | 
me SEM Se SEM TSM SZw Seew Fw = 
@4 2856 8S @2@sc ;E&S se gEaea|' BA sc SPX s\ Ws 2 
= & SY = = BaP -= = = D> — “Fe = oes 
< 25s © a Bis SH 5 3 om |S 
5 co od ~ LE > Tv S a 
1 8.55996 0.00067 6.19852 0.00021 55.856 
2 8.07566 0.00118 5.85453 0.00030 0.00027 55.852 
8 2.96128 0.00026 5.15706 0.00020 0.00010 55.849 
4.00816 0.00025 6.97966 0.00013 0.00030 55.862 
5 2.96128 0.00026 2.96234 55.854 
6 4.00816 0.00025 4.00987 55.871 


Im Mittel: 55.857 


Sowohl Ferri- als auch Chromisalze zeigen eine Tendenz, in 
Niederschlige eingeschlossen zu werden, und es stand zu befiirchten. 
dafs aus dieser Quelle Schwierigkeiten entstehen méchten. Die gute 
Ubereinstimmung zwischen den Resultaten, die erhaten wurden durch 
Auswigen des Silberbromids mit den Resultaten berechnet aus 
dem Gewicht des Silbers, zeigt, dafs ein derartiger Fehler in der 
Tat nicht vorhanden ist. Die Verhialtnisse von Silber zu Silber- 
bromid in den beiden Analysen, in denen beide Substanzen bestimmt 
wurden, betrugen 57.444 und 57.442. 

Kin Punkt bleibt noch zu betrachten: die Gegenwart von Alkali- 
bromiden in dem Salze. Alle Bromide, die durch Sublimation in 
Porzellanréhren erhalten wurden, enthielten eine merkliche Quantitit 
von Natriumbromid. Es wurde der Versuch gemacht, die Mengen 
dieser Verunreinigung festzustellen durch Reduktion des Ferro- 
bromids in Wasserstotf und darauf folgendes Auslaugen des lés- 
lichen Salzes. Dies Verfahren war auch angewandt worden beim 
Kobalt und Nickel, es gab gleichzeitig ein Mittel an die Hand, den 
Prozentgehalt an Metall in Salz festzustellen. Leider war die 
Methode im vorliegenden Fall nicht anzuwenden, denn obwohl Ferro- 
bromid durch feuchten Wasserstoff langsam reduziert wird, so ist 
es sehr schwierig, eine betrichtliche Sublimation des Salzes wahrend 
des Prozesses zu vermeiden und eine vollstaindige Reduktion konnte 
nur bei einer Temperatur erreicht werden, bei der alles Natrium- 
bromid aus dem Schiffchen heraus sublimierte. Es wurde deswegen 
dazu gegriffen, das Eisen aus der Lésung des Salzes mit Ammoniak 
auszulillen und das Natrium im Filtrat zu bestimmen. Die Lésung 
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von Natrium- und Ammoniumbromid wurde trocken gedampft, und 
nach dem Vertreiben der Ammonsalze durch gelindes Erhitzen wurde 
der Riickstand mit Wasser aufgenommen und nochmals mit einem 
veringen Uberschufs von Schwefelsiure eingedampft. Schliefslich 
wurde der Riickstand im Ammoniakstrom gegliiht. Diese Operationen 
fihrte ich alle in Platingefiifsen aus; das benutzte Wasser war in 
einem Zinnrohr kondensiert und im Platin aufgefangen worden. Die 
auf diese Weise erhaltenen Riickstiinde gaben nur die Reaktion auf 
Natrium bei der spektroskopischen Priifung. 





Gewicht des Gewicht des Ber. Gew. des 

Ferrobromids Natriumsulfats Natriumbromids a 
in g in g in g Nabr 
4.553 0.0050 0.0078 0.160 
6.311 0.0051 0.0074 O.117 


Im Mittel: 0.138 


Obgleich das benutzte Porzellanrohr von gleicher Qualitiit war 
wie diejenigen, die bei der Sublimation der Bromide von Kobalt, v 
Nickel und Uran verwendet worden waren, so ist doch die Menge 
der Verunreinigung an Alkalibromid etwas grélser als in den friiheren 
Fallen. Wahrscheinlich ist diese Differenz verursacht durch die 
unglasierten Porzellanschiffchen von denen angenommen wurde, dals 
sie der Einwirkung von Bromwasserstoff besser widerstiinden, die 
aber wihrend der Sublimation angegriffen wurden. Dieser Angriff 
des Schiffchens ist vielleicht dadurch verursacht, dafs das Ferro- 
bromid schmolz, wahrend die anderen Bromide keine merkliche 
Schmelzung zeigten. 

Da beim Kobalt und Nickel, wo die Frage nach der durch die 
Porzellanréhren eingetiihrten Verunreinigung eingehend  erdrtert 
worden ist, als einzige Verunreinigung Natrium aufgefunden werden 
konnte, so ist es erlaubt anzunehmen, dals das Natrium auch 
hier die einzige Verunreinigung war. Natriumbromid enthilt mehr 
Brom als Ferrobromid. Deswegen sind die Gewichte des Silbers 
und des Silberbromids, die durch die Analyse des sublimierten 
Salzes bestimmt wurden, etwas zu hoch. 1.00000 g Salz gab 
1.74155 g Silberbromid. Von diesem entsprachen 0.00252 g 0.00138 g 
Natriumbromid, das in dem Salz enthalten war. Zieht man diese 
beiden Korrektionen ab. so berechnet sich das Atomgewicht des 
Kisens zu 55.871. Dieser Wert ist etwas niedriger als das Resultat 
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bei den Analysen des Ferrioxyds: 55.883. Dies Ergebnis aber wa; 
zu erwarten, denn bei den Alteren Resultaten wurde gezeigt, da/. 
der erhaltene Wert eher zu hoch als zu niedrig wire, da die Fehler, 
die die Bestimmungen durch Reduktion des Oxyds _beeinflussen. 
d. h. die Fehler, die verursacht wurden durch Gegenwart nicht redu- 
zierbarer Verunreinigungen im Material und durch unvollstiandige 
Reduktion, das Atomgewicht tiber seinen wahren Wert vergréfser' 
haben wiirden. ‘Tatsichlich war es unmédglich zu beweisen, das 
einer dieser Fehler vorhanden war. Eingeschlossene Gase, die einen 
entgegengesetzten Eintlufs ausgeiibt haben wiirden, waren nachge- 
wiesener Mafsen nicht vorhanden. Es ist von Interesse zu bemerken, 
dalfs die Analyse 6 der friiheren Reihe, bei welcher das meiste 
Material angewandt worden war, und die dementsprechend die besten 
Resultate geben sollte, zu einem Werte fiihrte, der praktisch iden. 
tisch ist mit dem Wert in der vorliegenden Untersuchung, niamlich 
zu 55.870. Andererseits wiirde die Gegenwart von einer Spur Ferri- 
salz im Ferrobromid das Atomgewicht erniedrigen. Der Mittelwert 
beider Reihen 55.877 mufs mit grofser Anniherung das fragliche 
Atomgewicht darstellen. 

Der Wert 55.88 fir das Atomgewicht von Eisen hat so eine 
neue Stiitze gewonnen. Es ist kaum anzunehmen, dals eine so 
grofse Menge von nicht aufgefundenen Verunreinigungen in dem fiir 
beide Analysenreihen benutzten Material vorhanden gewesen sein 
sollte, um die zweite Zahl nach dem Komma noch beeinflufsen zu 
kénnen. Trotzdem sollen weitere Untersuchungen angestellt werden, 
um ein noch reineres Analysenmaterial herzustellen. 

Man hat neuerdings darauf aufmerksam gemacht, dafs vielleicht 
die Atomgewichte magnetischer Metalle beeinflufst werden kénnten 
durch den Erdmagnetismus. Offenbar kann der durch die geringe 
Anziehung bewirkte Fehler nicht erheblich sein; nichtsdestoweniger 
ist die Feststellung der Gréfsenordnung dieser Ungenauigkeit fiir 
den Chemiker von eimgem Interesse. 

Die Intensititen des erdmagnetischen Feldes an den verschie- 
denen Orten sind wohl bekannt; die Berechnung der Anziehung 
aber in diesem Felde auf einen gegebenen Magneten hingt natiirlich 
auch von der Intensitiit und der Linge des Magneten sowohl wie 
von der des Feldes ab. Ist der Magnet so kurz, dafs seine beiden 
Pole im wesentlichen dieselbe Distanz vom magnetischen Nordpo! 
der Erde haben, so mufs natiirlich die Abstofsung der Erde auf den 
einen Pol die Anziehung auf den anderen Pol praktisch aufheben: 
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deswegen ist der Einflufs des Erdmagnetismus nur ein richtender, 
ohne dafs eme Anziehung ausgeiibt wird. Da iiberdies die reinen 
Metalle Eisen, Kobalt und Nickel, die in diesem Laboratorium fiir 
die Atomgewichtsbestimmungen benutzt worden waren, nicht imstande 
sind, den Magnetismus zuriickzuhalten, so kann das Erdfeld auf 
diese Stoffe nicht einmal einen richtenden Einflufs ausiiben, sondern 
es beeinflufst nur die polare Richtung des schwachen induzierten 
Magnetismus. 

Wenn irgend ein weiteres Argument anzufiihren ist dafiir, dafs 
der Erdmagnetismus auf die fraglichen Atomgewichte nur einen 
unendlich kleinen Eintlufs ausiiben kann, so kann dies Argument in 
den analytischen Ergebnissen gefunden werden. Im allgemeinen 
sind bekanntlich die Verbindungen sehr wesentlich weniger magne- 
tisch als die in ihnen enthaltenen Metalle;'! deswegen miifste die 
magnetische Anziehung das Gewicht der Metalle wesentlich mehr 
beeinflussen als das der Verbindungen. Nun wurde aber bei der 
vollstindigen Analyse des Kobalt- und des Nickelbromids alles 
angewandte Material wiedergefunden, ohne irgend einen merklichen 
Uberschufs, obgleich sogar das Metall im elementaren Zustande ' 
gewogen worden war. Hieraus ist zu schlielsen, dafs die magnetische 
Anziehung nur von untergeordneter Bedeutung gewesen sein kann. 
Um dieses noch direkt zu zeigen, wurden die folgenden Versuche 
ausgefiihrt. 

Die Bestimmungsmethode bestand darin, dafs das Eisen zu- 
nichst in dem gewéhnlichen magnetischen Erdfeld und sodann in 
einem nicht magnetischen Feld gewogen wurde, das ich her- 
stellte durch Neutralisieren des Erdmagnetismus mit Hilfe eines 
kiinstlichen Magneten. 

Natiirlich mufste die Vertikalkomponente des Erdmagnetismus 
eliminiert werden; wenn aber der Magnet in der Richtung der In- 
klinationsnadel aufgestelit wird, so wiirde eine Intensitit, die die eine 
Komponente neutralisiert auch die andere neutralisierten. Deswegen 
wurde die Neutralititsstellung mit Hilfe einer horizontalen Nadel 
oder eines Kompasses bestimmt. 

Auf die Schale einer sehr empfindlichen Wage wurde eine 






kleine empfindliche Magnetnadel aufgestellt. Die Nadel wurde so- 





dann in einen astatischen Zustand gebracht dadurch, dafs ihr ein 
Pol eines geraden Elektromagneten genihert wurde; der Elektro- 







' Vergl. z. B.: Pritcker, Pogg. Ann. 1848, 1851. 
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magnet hatte eine Lange von 30 cm; er wurde nach Modglichkeit 
parallel zu den Linien der erdmagnetischen Kraft aufgestellt. Er 
bestand aus einem Kern von weichem Eisen, um den in 6 Lagen 
dicker Kupferdraht herumgewunden war. Die magnetische Anziehung 
der Erde und des Elektromagneten neutralisierten einander, wenn 
der Elektromagnet 18 em von der Nadel entfernt war und durch 
ihn ein Strom von 0.15 Amp. hindurchging. 

Der Magnet wurde dann entfernt und der Kompals durch ein 
Wiigeglischen mit 6.7 g reinem Eisen (reduziert durch Erhitzen des 
Oxyds im Wasserstoffstrom) ersetzt, das durch Gewichte sorgfiltig 
tariert wurde. Als dann der Elektromagnet in seine alte Stellung 
gebracht und der gleiche Strom wie friiher hindurchgeschickt wurde, 
konnte keine merkliche Differenz im Gewicht des Eisens beobachtet 
werden. Zwei Wiederholungen des Versuches gaben das gleiche 
Resultat. Das Gewicht des EKisens wird also offenbar durch den 
Krdmagnetismus nicht in solchem Grade beeinflufst, dafs dieses per- 
manente magnetische Feld auch bei den genauesten analytischen 
Arbeiten in Rechnung zu ziehen wire. 

Ks wurden nun ungefihr 10 g reines Ferrioxyd tariert und der 
Klektromagnet in horizontaler Lage so aufgestellt, dafs ein Po! 
desselben sich gerade unter dem Wageglas in 5cm Entfernung 
davon befand. Beim Hindurchschicken eines wesentlich stirkeren 
Stromes (0.4 Amp.) konnte keine merkliche Gewichtsverinderung des 
Oxyds beobachtet werden. Dasselbe Resultat ergab sich, als das 
Oxyd dureh etwa die gleiche Menge Bromid ersetzt wurde. Als 
das metallische Eisen auf die Wagschale gelegt wurde, zeigte sich 
eine Gewichtszunahme von 0.0035 g durch den Magneten in der 
angegebenen Stellung. Die leere Wage wurde in keiner Weise von 
dem Magneten beeinflufst. Aus den angegebenen Zahlen ist leicht 
zu berechnen, dafs die vertikale Anziehung des Magneten auf das 
Kisen in der neuen Stellung iiber 1000 mal so grofs sein mufste als 
in der entfernteren Stellung des Magneten. Es ist deswegen nicht 
iiberraschend, dafs beim ersten Versuche keine Anderung beobachtet 
werden konnte, denn eine Gewichtsdifferenz von 0.000003 war nicht 
mehr festzustellen. 


Die Ergebnisse der Untersuchung sind die folgenden: 


|. Das Resultat der friiheren Atomgewichtsbestimmung des 
Kisens durch Analyse des Oxyds: 55.88 (O = 16.000) wurde be- 
statigt. 
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2. Das spezifische Gewiclit des Kerrobromids wurde bestimmt 
zu 4.636 bei 25° bezogen auf Wasser von 4°. 

3. Der Einflufs des Erdmagnetismus auf die Gewichte kleiner 
.! Mengen maguetischer Metalle erwies sich als zu vernachlissigen, 
sogar bei der genauesten Atomgewichtsbestimmung, wie zu er- 
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warten war. 


Herrn Prof. T. W. Ricuarps méchte ich fiir seine freundlichen 
Ratschlage im Laufe der Arbeit, besonders bei der Behandlung des 
Kintlusses des EKErdmagnetismus auf das Gewicht magnetischer 
Metalle, meinen Dank aussprechen. Dem ,,Cyrus M. Warren Fund 
for Research in Harvard University‘ bin ich fiir viele der notwen- 
digen Apparate und Herrn Dr. Woxcorr Gipss fiir die erforder- 
lichen Platingefifse verpftlichtet. 


Chemical Laboratory of Harvard College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. November 1903, 





Die Einwirkung 
von Halogenwasserstoffsduren auf Vanadinsdaure. 


Von 
kK. A. Goocu und R. W. Curtts.! 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei der Untersuchung der Einwirkung von Halogenwasserstofi- 
siuren auf Vanadinsiiure in Lésung, die hauptsichlich fiir analy- 
tische Anwendungen ausgefihrt wurde, ist gezeigt worden, dals 
unter geeigneten Versuchsbedingungen die Vanadinséiure durch Chlor- 
wasserstotfsiure und Bromwasserstoffsiure genau zur Oxydations- 
stule des Tetroxyds, V,O,, reduziert werden kann, und dafs Jod- 
wasserstolfsiure eine Reduktion bis zum Tetrooxyd oder bis zum 
Trioxyd bewirkt, je nach den herrschenden Versuchsbedingungen. 
ln der vorhegenden Arbeit sollen einige weitere Resultate mitgeteilt 
werden Uber unsere Untersuchungen der EKinwirkung von Vanadin- 


siure aul die Halogenwasserstoffsiuren. 


Die Reduktionswirkung von Chlorwasserstoffsaure. 


ln einer Mitteilung aus diesem Laboratorium? ist gezeigt wor- 
den, dals die Reaktion zwischen einem Vanadate und Salzsidure. 
weun die Lésung gekocht und das entwickelte Chlor bestimmt wird, 
wie von Bunsen® vorgeschlagen, von Mour* erwihnt und von Grpps° 


Aus dem American Journal of Science (Silliman) ins Deutsche iiber 


tragen von J. Koppet. 
’ Goocu und Srooxey, Journ. Se. (Sill.) 14 (1902), 369. 
Ann. Chem. 86, 265. 
* Titriermethode, 5. Aufl., S. 314. 
Proc. Am. Acad. 18, 250. 





ae See oF 






























247 





vusgefihrt wurde, in einer einzigen Operation fast vollstandig ist, 
venn eine geniigend stark konzentrierte Salzsiiure angewendet wird. 
terner wurde festgestellt, dafs eine hinreichend genaue Bestimmung 
jes Vanadins nach diesem Verfahren ausgefiihrt werden kann, wenn 
man dafiir sorgt, dafs alles freigemachte Chlor aufgefangen wird. 
is schien jedoch, dafs die Reaktion reversibel, ist und dals bei 
jem gewéhnlichen Verfahren, bei dem das Vanadat nur einmal 
mit starker Salzsiure gekocht wird, die Umkehrung der Reaktion 
nicht vollsténdig verhindert wird. Wenn Chlorwasserstofisiure ge- 
eigueter Konzentration auf das Vanadat einwirkt, so beginnt sofort 
eine Chlorentwickelung, wobei ein Teil des Chlors fortgeht, wihrend 








ei anderer Teil in der Lésung bleibt, und die Reaktion kommt zu 
einem Gleichgewicht, das durch die folgende Gleichung ausgedriickt 

wird: V,O,+ 2HCl = V,O, + H,O + Cl,. Um die Reduktion der 
héheren Oxyde zu vervollstindigen, ist es notwendig, aus dem 
System alles freie Chlor zu entfernen und gleichzeitig die erforder- 

liche Konzentration der Salzsiure zu erhalten. Bei der Entfernung 

des Chlors durch Kochen wird die Konzentration der Salzsiure so- 

weit vermindert, dafs sie nicht mehr fihig ist, auf Vanadinsiiure 

unter Entwickelung von Chlor einzuwirken. Dies ist der Grund, dals 

2 es bei dem Versuch, die Einwirkung der Salzsiure auf das Vanadat 
q durch Kochen zu Ende zu fihren, notwendig ist, die Konzentration 
' der Salzsiure von Zeit zu Zeit wieder zu erhéhen, indem man ent- 
weder abkihlt und die Fliissigkeit mit Chlorwasserstofigas sittigt, 
oder aber die schwache Saure abdestilliert und durch starke ersetzt. 
Bei der Fortsetzung der Untersuchung dieser Reaktion haben 

wir es fiir wiinschenswert gehalten zu versuchen, die Entfernung 
des Chlors und die Vervollstindigung der Reaktion zu bewirken 
durch Hindurchschicken eines Stromes von gasférmiger Chlorwasser- 
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stoffsiure durch den abgekiihiten Riickstand nach einmaligem Kochen, 
Unter diesen Umstinden mufs die Chlorwasserstofisiure immer in 
hinreichend grofser Konzentration vorhanden sein. ‘Trotzdem ent- 
weicht das Chlor nur langsam, da der Gasstrom nicht so heftig sein 
darf, dafs irgend ein mechanischer Verlust verursacht wird. 

Der bei diesen Versuchen benutzte Apparat war dem friiher 
verwendeten fibhnlich; er ist in der beifolgenden Figur dargestellt. 
Wir haben fiir diese Versuche iiberall die Vanadinsaiure in Form 
von Ammoniumvanadat von bekanntem Gehalt benutzt; die Analyse 
des Vanadats erfolgte nach der Methode von HonverscuHetr.' 

Bei jedem Versuch wurde ungefahr 0.1 g Ammoniumvanadat in 
den Reduktionskolben B gebracht, sodann die Luft aus dem Apparat 
durch Kohlensiure vertrieben, die Vorlage C mit Chlorwasserstofi- 
siiure und das Knierohr g mit Wasser beschickt. Nachdem durch 
den Hahntrichter A in den Kolben 15 ccm Chlorwasserstoffsiure hin- 
eingelassen waren, wurde die Mischung gekocht. Die zuerst aut- 
tretende tiefrote Farbe ging langsam in griin und dann in blau 
liber. Der Kolben wurde abgekiihlt, mit Kis umgeben und das ent- 
stehende partielle Vakuum durch Einleiten von Kohlenséure aufge- 
hoben. Sodann wurde durch den Reduktionskolben Chlorwasserstoti- 
vas geleitet und zwar 1—2 Blasen in der Sekunde. Das Durch- 
leiten von Gas dauerte '/,—112?/, Stunden; zuerst wurde die Liésung 
braun, dann fnderte sich die Farbe in griin oder blau je nach der 
Dauer des Versuches. Um fir lingere Zeit einen ununterbrochenen 
Gasstrom zu haben, wurden kleine Kippsche Apparate mit subli- 
miertem Ammoniumchlorid in grofsen Stiicken und mit konzentrierter 
Schwefelsiure gefillt, wobei eine einzige Fiillung hinreichte, um 
iiber Nacht einen ununterbrochenen Gasstrom zu liefern. 

Nach Beendigung der Operation wurde der Reduktionsgrad be- 
stimmt durch Titration des verdiinnten Kolbeninhaltes mit Kalium- 
permanganat in Gegenwart von Manganosalz. Die Ergebnisse der 
Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


(S. Tabelle I, S. 249.) 


Die Reduktion der Vanadinsiure zu Tetroxyd durch Salzsaure 
in der Kialte geht offenbar nur langsam vor sich; die Ergebnisse 
zeigen aber, dafs die Reaktion in der angegebenen Weise praktiscl 
vollstindig verlaufen kann. Es wurde keine Andeutung dafir ge- 








' Inaug.-Dissertation, Berlin 1890, 5. 48. 





a aon pee ey eee es 


bo Bs ibe heit 














249 


Tabelle I. 





Angew. ah V,0, pro 0.1000 g 

Nr. NH,VO, ; aan angew. Vanadat Ditferenz 
;, in Stunden 

ms ber. cet. 
0.1022 "le 0.0695 0.0619 — 0.0076 
2 0.1121 17 0.0695 0.0621 — 0.0074 
3 0.1010 18'/, 0.0695 0.0678 —O.001L7 
4 U.0950 21 0.0695 0.0658 — 0.00387 
5 0.1044 30 0.0695 0.0600 — 0.0095 
6 0.1043 112°), 0.0695 0.0691 — 0.0004 


funden, dafs durch die Salzsiure das Tetroxyd noch eine weiter- 
vehende Reduktion ertihrt. 


Die Reduktionswirkung von Bromwasserstoffsaure. 


Bei HoLvEeRsCHEITS ausgezeichneter Methode zur Bestimmung 
von Vanadinsaéure erfolgt eine fast ideal vollstindige Reduktion zum 
Vanadintetroxyd durch die Eimwirkung von Chlorwasserstoffsiure 
und geringen Mengen Kaliumbromids auf Vanadinsiure. Die Kon- 
zentration der Bromwasserstotisiure ist hierbei nur gering und es 
war deswegen von Interesse zu untersuchen, wie sich bei der Re- 
duktion eine konzentriertere Bromwasserstoftsiure verhalten wiirde. 

Bei den ersten 6 Versuchen der folgenden Tabelle wurden ge- 
wogene Mengen von Ammoniumvanadat in den Reduktionskolben ge- 
bracht, Vorlage und Knierohr mit einer Lésung von Jodkalium 
(3 g: 350 cem) beschickt, der Apparat mit Kohlensiure gefillt, 
lo ccm Bromwasserstofisiure vom spez. Gewicht 1.68 durch den 
Trichter hinzugefiigt und das Ganze 8—10 Minuten lang gekocht. 
Bei Zusatz der Saiure liste sich das Vanadat und die Lésung nahm 
eine heligriine Farbe an, die beim Erhitzen in rotbraun umschlug 
und schliefslich klar dunkelgriin wurde. Nach dem Abkihlen wurde 
der Reduktionsgrad der Vanadinsiure auf zwei verschiedenen Wegen 
bestimmt: 1. durch Feststellung des in der Vorlage durch das ent- 
wickelte Brom freigemachten Jods mit Hilfe von Thiosulfat und 
2. durch Oxydation des Reduktionsproduktes im Kolben mit Jod- 
lisung. Die letztere Bestimmung wurde nach den Angaben von 


BrowntnG! ausgefiihrt, indem zuerst die Siure im Reduktionskolben 


' Zeitschr. anorg. Chem. 13, 116. 
4. anorg. Chem, Bd. 3s, 
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durch eine Kaliumbikarbonatiésung (1 : 5) neutralisiert, sodann ein 
Ubersehufs von '/,,-n. Jodlésung hinzugetiigt und nach 20 Minuten 
die Lésung unter Ausschlufs von Luft in einen grélseren Kolben 
libergefiihrt, und nach Zusatz eines geringen Uberschusses von */oo72. 
Arsentrioxydlésung mit Jod auf blau titriert wurde. Bei Versuch 
7 wurde die Konzentration der wiissrigen Bromwasserstofisiure er- 
hoéht durch Abkiihlen und Einleiten von gasférmiger Saure vor dem 
Kochen. Bei Versuch 8 wurde der Riickstand im Kolben mehrfach 
abgekiihlt, wieder mit Bromwasserstoff gesittigt und gekocht, um 
den Eintlufs wechselnder Konzentration festzustellen; das jedes Ma! 
nach dem Kochen entwichene Brom wurde bestimmt und schliefslich 
auch der Reduktionsgrad des Riickstandes festgestellt. Die Resul- 
tate dieser Versuche sind berechnet unter der Annahme, 1. dals die 
Vanadinsiure zu ‘Tetroxyd, 2. zu Trioxyd und 3. zu einem Gemisch 
von ‘Trioxyd und Tetroxyd reduziert wurde. 


Tabelle IL. 





In cotta Gef.: ber. als Gret.: ber. als tan ber. our 
i rew: (ib. , , Ss aus U. 42 , 
Nr N HAVO, sind V2. V20s ‘fir tay ot na 
V,0, | V,O, Kolben | Vorlage Kolben Vorlage V,0, — V,0, 
in g in g in g in g in g in g in g nm g 
| 0.0699 0.0652 0.0913 | O.O8T7 0.0413 0.0396 0.0521 0.0160 
2 0.0699 0.0682 0.0879  O.0885 0.0397 0.0400 00513 0.0168 
0.0699 0.0682 0.0849 0.0896 0.0384 0.0405 0.0502 0.0179 
4 0.0699 0.06382 0.0858 0.0849 0.0388 0.03384 0.0549 0.0136 
5 0.0699 0.0682 0.0854 0.0853 0.0386 OU.03385 0.0545 O.0O13% 
6 0.0699 0.0632 0.0841 0.0839 0.0380 0.03879 0.0559 O.012% 


0.0699 0.0632 0.0945 0.0943 0.0427 0.0426 0.0455 0.0221 


Sa 0.0699 0.0632 0.0860 _- 0.0389 0.0538 0.0146 
&b 0.1104 -— 0.0499 0.0295 0.0366 
Be 0.1291 _ 0.05384 0.0107 0.0535 
ad 0.1258 0.1291 0.0569 0.0584 0.0107 0.0535 


Ks scheint demnach, als ob eine Vergréfserung der Konzentra- 
tion des Bromwasserstotis eime weitere Reduktion des Tetroxyds 
bewirken kénnte; der héchste erreichte Reduktionsgrad bei diesen 
Versuchen entspricht einem Gemisch von '/, Tetroxyd und °/, Tri- 
oxyd. 

Ganz ahnliche Resultate wurden erhalten mit Bromwasserstoti- 
siure, die dargestellt wurde 1. durch Einwirkung von Brom aut 
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Naphtalin und Reinigen des Gases durch roten Phosphor und 2. 
durch Uberleiten von Bromdampf mit Wasserstoff iiber heifses 
Platin nach der synthetischen Methode von Harprne'. In einem 
einzigen Falle ging bei Benutzung der synthetischen Bromwasser- 
stofisiure, nachdem die Fliissigkeit dreimal mit dem Gase gesittigt 
und gekocht worden war, die Reduktion bis zum Vanadintrioxyd; 
da jedoch die Reinheit der synthetischen Bromwasserstofisiure nicht 
hinreichend gesichert war, so halten wir dieses alleinstehende Re- 
sultat nicht fiir vollstandig feststehend. 


Die Reduktionswirkung von Jodwasserstoffsiure. 


Nach RosrEnHem? wird Vanadinsdiure nicht vollstindig zu Te- 
troxyd reduziert durch die Einwirkung von Jodwasserstofisiiure, 
welche aus Schwefelsiiure und Kaliumjodid entsteht; die analytischen 
Resultate zeigen eine scheinbare Reduktion von 80°/, und weniger. 
Kin Vergleich der berechneten Zahlen mit den angegebenen Mengen 
der Lésungen und ihrem Gehalt lifst die Frage entstehen, ob die 
Titer bei der Berechnung nicht verwechselt worden sind®; ist dies 
der Fall gewesen, so wiirden Rosennermms Zahlen so nahe an 100°), 
herankommen, wie unter den angegebenen Versuchsbedingungen nur 
zu erwarten wire. IF RrepHEIM und Ever bestitigten Rosennems 
Angabe*. Brownine® andererseits hat gezeigt, dals gute analytische 
Resultate erhalten werden, wenn die Vanadatlésungen mit 1—2 ¢ 
Kaliumjodid und 10 cem halbverdiinnter Schwefelsiiure bis auf 35 ccm 
eingekocht werden und die verbleibende Lésung nach dem Abkiihlen 
mit Alkalibikarbonat (nach Zusatz eines Tartrates zur Verhinderung 
etwaiger Fallung) neutralisiert, eine zeitlang mit tiberschiissiger Jod- 
ljsung und dann mit iiberschiissiger arseniger Siiure behandelt wer- 
den und die letztere in Gegenwart von Starke mit Jod zuriick- 
titriert wird. 

Bei Brownines Verfahren wird die Bestimmung des Reduktions- 
produktes im Riickstande als Mals der EKinwirkung genommen. 
Unter A in der folgenden Tabelle sind die Resultate der Versuche 
zusammeugestellt, bei denen die Reaktion in einer Atmosphire von 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 14, 2035. 

* Inaugural-Dissertation, Berlin 1888, 5. 18. 

' Vergl. die Titer der Lisungen auf 5. 15 Ll. ec. mit den berechneten 
Zahlen der Tabelle S. 15 und 18. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2070. 
dim. Journ. Se. ( Sill.) 2 (1896), 155. 
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Die Bestimmungen des in der 
autgefangenen Jods sind zusammengestellt mit den Be- 
stimmungen des Reduktionsgrades im Riickstand nach dem Brow- 


Kohlendioxyd ausgefiihrt wurde. 


Vorlage 


ninaschen Verfahren, bei dem jedoch der Zusatz von Tartrat unter- 





blieben war. 
‘Tabelle LI. 
SS wp ™ * r Ss Im Reduktions- In der Vorlage 
3 | 8 z= - ed z Ei=sg kolben V,O, V,0, 
ZA) -685",'3 98/98/58 
>, 23 D2, >= [= Get. Febler Gef. Fehler 
ra & = i | g g g g 
A 
| 0.0699 l 10 — 35 0.0668 —0.0031 0.0700 +- 0.0001 
2 0.0699 | 10 sD 0.0692 —0.0007 0.0715 + 0.0016 
3 0.0699 l 10 35 0.0686 — 0.0013 0.0718 + 0.0019 
{ 0.0699 l 10 50 35 0.0696  —0.0003 0.0744 +. (0.0045 
5 0.0699 I LO 45 sh 0.0678 —0.0021 0.0704 + 0.0005 
6 0.0699 | 10 50 35 0.0690 —0.0009 0.0710 +0.0011 
7 0.0699 | LO 60 35 0.06381 — 0.0018 0.0738 + 0.0059 
‘ 0.0699 l 10 95 35 0.0689 —0.0010 0.0724 +0 0025 
4 0.0699 0.6 t} 55 35 0.0679 —0.0020 0.0722 + 0.0022 
B 
LO 0.0699 l LO 55 35 0.0699 +0,0000 0.0713 +0.0014 
11 0.0699 | tj 55 35 0.0713 +0.0014 0.0722 +0.0023 
12 0.0699 | 10 80 35 _ 0.0725 + 0.0026 
18 0.0699 l 10 Th 35 0.0710 +0.0011 O.O718 + 0.0019 
i4 0.0699 0.6 4 55 35 0.0701 +0.0002 0.0709 + 0.0010 
1h 0.0699 0.6 lu 55 35 0.0717 +0.0018 0.0745 + 0.0046 
16 0.0699 0.6 6 Hs) 35 0.0706 +0.0007 0.0734 + 0.0035 
17 0.0699 0.6 6 aD 5 0.0708 +- 0.0004 0.0727 + 0.0025 
is 0.0699 0.6 { H 3) 0.0700 40.0001 0.0731 + 0.0082 
Die unter B zusammengestellten Versuche unterscheiden sich 
von denen unter A dadurch, dafs zu dem Riickstand das iiber- 


schiissige Jod hinzugefiigt wurde, bevor mit Bikarbonat neutralisiert 
wurde, so dafs in der empfindlichen alkalischen Lisung keine Oxy- 
dation durch atmosphirischen Sauerstoff stattfinden konnte, di 
uicht durch das Jod messbar wire. 


Ks ist zu bemerken, dafs bei allen Versuchen das in der Vor- 


‘age gefundene Jod eine etwas tiber das Tetroxyd hinausgehende 
Reduktion anzeigte, die sich im Mittel auf + 0.0023 g belief. 
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Gleiche findet sich auch im allgemeinen bei den Bestimmungen des 
Riickstandes im Reduktionskolben, bei denen das Jod vor dem Bi- 
karbonat zugesetzt wurde. Die Uberreduktion im Riickstande (Ab- 
schnitt B) betrug im Mittel 0.0007 g. Die Bestimmung der Re- 
luktionswirkung im Riickstand bei den Versuchen des Abschnittes A, 
hei denen die Neutralisation vor dem Zusatz von Jod stattgefunden 
hatte, zeigen gleichférmig unvollstiindige Reduktion im Mittel 
— 0.0015 g —; dieser Eintluls ist ohne Zweifel zuriickzufiihren auf 
lie Kinwirkung der Luft auf die empfindliche alkalische Lésung 
des reduzierten Vanadats. 

Ks scheint demnach, dafs unter Konzentrationsverhiltnissen, 
bei denen in Abwesenheit von Vanadinsiure (bei Vernachlissigung 
unbedeutenden Einflusses der gelésten Luft) keine Tendenz zum 
Auftreten von Jod besteht, durch Vanadinsiiure in ein Gemisch von 
Schwefelsiure und Jodkalium etwas mehr Jod freigemacht wird, 
als der Reduktion der Vanadinsiure zu Tetroxyd entspricht. 

Uber die Einwirkung von konzentrierter Chlorwasserstoffsiure 
und Jodkalium auf Vanadate geben FrrepHemm und Euner! analy- 
tische Daten an, aus denen hervorgeht, dafs die Reduktion der 
Vanadinséure beinahe (97.2°/,) bis zum Trioxyd fortschreitet; sie 
wagen die Annahme, dals diese unvollstiindige Reduktion bedingt ist 
durch die Bildung eines Oxyjodids, das von der Salzsiure nur bei 
einer Konzentration aufgespalten werden kann, die nicht zu er- 
reichen ist, ohne das Destillationsgefifs zu gefihrden, in dem die 
Bestimmung ausgefihrt wird. FrrmepHEmM und Euier schlagen des- 
wegen vor, bei diesem Verfahren Phosphorsiiure zuzusetzen und 
geben ausgezeichnete analytische Resultate an, die geeignet sind, 
ihren Vorschlag zu stiitzen. 

Bei den Versuchen, die in der folgenden T'abelle zusammen- 
gestellt sind, wurde die Reduktion ausgefiihrt durch Einwirkung 
von Chlorwasserstoffsiure und Jodkalium. In der Serie A benutzten 
wir wechselnde Konzentrationen und das Kochen wurde unter- 
brochen, sobald der Joddampf aus dem Kolben verschwunden war; 
der Inhalt der Vorlage wurde unter Ausschluss von Luft titriert. 
Hierauf legten wir eine neue Vorlage vor und kochten, bis sich 
das’ Volumen auf 2 ccm vermindert hatte; sodann bestimmten wir 
das freie Jod in der Vorlage und das Reduktionsprodukt im Kolben. 
Bei Serie B wurde das Kochen sogleich bis zu Ende gefiihrt. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 2071. 
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Tabelle LV. 














V,U, in HO! , Anfangs- _ Gef. V,O, 

Nr 0.1000 i Ree KJ ar Endvol. ' =e 
angewandt g ecm ; oa m ce! 
NH,VO, ge ecm ccm Kolben Vorlag: 

A 
| 0.0632 ) 0.6 50 — 0.0325 
-- — - 2 0.0613 0.0627 
2 0.0632 ) l 55 T — 0.0327 
- - — 2 0.0618 0.0637 
8 0.06382 12.5 l 50 T —- 0.0378 
— — 2 0.0615 0.0644 
{ 0.0682 15 l 45 r — 0.0872 
me - - 2 0.0617 0.0642 
5 0.0632 25 l 50 T a U.0518 
~ a 2 0.0618 0.0657 

B 
0.06382 15 l 16 2 0.0618 0.0630 
2 0.0632 0.0612 0.0627 
0.0682 - 0.0617 0.0625 
4 0.0682 0.0620 0.0630 
5 0.06382 0.0616 0.0627 
6 0.0682 0.0618 0.0628 
0.0682 0.0617 0.0630 
8 0.06382 ~ 0.0617 0.0629 
0 0.0682 — 0.0616 0.0629 
10 0.06382 0.0618 0.0630 





Wenn der Joddampf aus dem Kolben versechwunden war, ungefihr 40 ccm 


Aus diesen Resultaten ergibt sich, dafs der Grad, bis zu 
welchem die Vanadinsiiure durch Chlorwasserstoffsiure und Jodwasser- 
stoffsiure reduziert wird, abhangig ist von den Konzentrationen. 
Wir haben keine Schwierigkeit gefunden, die Reduktion in dem be- 
schriebenen Apparat ohne Anwendung von Phosphorsiure bis zum 
Trioxyd zu fiihren. Die Gegenwart von Phosphorsiure kann sogar 
in der Tat schidlich wirken, wenn das Volumen sehr abnimmt, 1n- 
dem sodann in dem noch fliissigen Riickstand méglicherweise eine 


Dies zeigt sich in der folgen- 


sehr hohe Temperatur erreicht wird. 
den Versuchsreihe, bei welcher 1 g Kaliumjodid, 2 ccm sirupése 
Phosphorsiure (spez. Gewicht 1.70) und 0.1 g Ammoniumvanadat 
gekocht wurde, wobei das Anfangsvolumen 60 ccm betrug. 
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‘l'abelle V. 





In 0.1000 g des End- Im Kolben In der Vorlage 
Nr. angew. NH,VO, sind vol. 
V.0O, g V,0, ¢ ecm als V,O, als V,0, als V,O, als V,QO, 

| 0.0699 0.0622 35 0.0693 —- 0.0698 
2 0.0699 0.0632 25 0.0705 — 0.0711 - 
3 0.0699 0.0632 22 0.0711 -- 0.0706 
4 0.0699 0.0632 4 — 0.0606 — 0.0628 
5 0.0699 0.0632 2 - . 0.0617 
6 0.0699 0.0632 2 — 0.0597 0.0612 
7 0.0699 0.0632 1.7 - 0.0621 = 0.0618 
. 0.0699 0.0632 1.6 — r — 0.0624 
4 0.0699 0.0632 1.4 _ 0.0604 -- 0.0629 


* Kolben zerbrochen. 


Diese Zahlen zeigen, dafs beim Fortsetzen der Destillation bis 
zu einem Volumen von etwa 35 ccm die Reduktion nahezu bis zum 
Tetroxyd geht. Wird der Riickstand fast bis zur Trockenheit kon- 
zentriert, so naihern sich die Zahlen den Werten fiir das Trioxyd, 
aber unter diesen Umstiinden sind sie von zweifelhattem Werte. 
denn in dem Kolben zeigen sich Dampfe von Jodwasserstofisiure 
und es tritt mehr oder weniger erhebliches Spritzen ein, wobei die 
Temperatur so hoch steigt, dafs eine fliichtige Vanadinverbindung 
zu destillieren beginnt. 

Als Gesamtergebnis der vorliegenden Untersuchung lilst sich 
sagen, dafs bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff, Bromwasser- 
stoff und Jodwasserstoff auf Vanadinsiiure der erreichte Grad der 
Reduktion, wie bei einem reversiblen Prozels zu erwarten war, von 
der Konzentration abhingig ist. Es ist gezeigt worden, dafs Chlor- 
wasserstoffsiure sogar in der Kiilte das Vanadin bis zum Tetroxyd 
reduzieren kann, dafs aber unter keinen Umstiinden die Reduktion 
weiter geht; ferner zeigte sich, dafs Bromwasserstofisiure, die bei 
kleinen Konzentrationen eine sichere Reduktion bis zum Tetroxyd 
bewirkt, leicht auch bis nahe zum Trioxyd reduzieren kann; die 


Jodwasserstofisiure kann die Vanadinsiiure je nach der Konzentra- 


tion entweder bis zum Trioxyd oder bis zum Tetroxyd reduzieren. 
The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1903. 















Berichtigung. 


Von 


A. Gurprer und F. Fuury. 


Infolge eines bedauerlichen Milsverstiindnisses hat sich in die 
Dissertation des Eimen von uns! eine fehlerhafte Bemerkung ein- 
geschlichen, welche dann auch in unsere gemeinschaftliche Publi- 
kation* aufgenommen worden ist, und welche wir hierdurch richtig 
stellen méchten. 

Wir schrieben, dafs manche Autoren, u. a. PrRausE angeben, 
,dals die Tellursiture niemals frei von einem aquamarinblauen 
Schimmer zu erhalten sei, welch’ letzterer von einem Gehalte an 
Cr,O, herrihre*, und bemerkten dazu, dafs ,,reine Tellursiure, wie 
wir mit Priiparaten beweisen kénnten, absolut farblos sei*. 

Aut diese Bemerkung hin, welche auch Eingang in das Che 
mische Centralblatt gefunden hat, hatte Herr R. Werrnnanpd die 
Liebenswirdigkeit, uns brieflich mitzuteilen, dafs er in Gemejnschaft 
mit Herrn Prause® dies nicht von der Teilursiure, sondern von 
den Tellurjodaten gesagt habe, und dafs gerade in der Be- 
hauptung, die schwach aquamarinblaue Farbung riihre von Cr,Q, 
her, die Aussage beruhe, dafs die Tellurjodate ebenso, wie die 
Tellursiure an sich farblos seien; aulserdem sei die, nach dem 
STAUDENMATERSChen Vertahren* dargestellte Tellursiure so lange ge- 
reinigt worden, bis sie als Pulver farblos war, und die schwache 
Kirbung der Tellurjodate sei meist nur bei den dicken, plattigen 
Kristallen, wie z. Bb. bei dem Ammoniumsalz hervorgetreten. 

Die oben angetihrten Bemerkungen miissen daher in unserer 


gememschattlichen Abhandlung gestrichen werden. 


' F. Frory, Inaugural-Dissertation, Erlangen 1902. 
* Z. anorg. Chem. 32, 272. 
’ Z. anorg. Chem, 28, 49. 


* Z. anorg. Chem. 10, 139. 


kriangen, Chem. Laboratorium der kgl. Universitit, November 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Dezember 1903. 
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Uber die quantitative Bestimmung des Fluors 
in den Fluoriden. 


Kritische Untersuchungen iiber das Verfahren von Wohler-Fresenius. 
Von 


KaRL DANIEL. 
Mit 9 Figuren im Text. 


Die bisher zur Ermittelung des Fluorgehaltes der Fluoride ver- 
jffentlichten Vorschlige lassen sich hinsichtlich der primiren Be- 
handlung des Untersuchungsmaterials in zwei Kategorien ordnen: 

Die erste derselben umfafst diejenigen Methoden, welche zu- 
nichst die vollstindige Uberfiihrung des Fluorgehalts in Fluor- 
silicium anstreben und sich nur in der Art unterscheiden, wie dieses 
Gas oder dessen Zersetzungsprodukte zur Wigung bezw. Messung ge- 
bracht werden: Bestimmung des Gewichtsverlustes des Zersetzungs- 
systems! oder der Gewichtszunahme eines Absorptionssystems’, ge- 
wichtsanalytische oder malsanalytische Bestimmung der Reaktions- 
produkte des entwickelten Fluorsiliciums mit Wasser, Ammoniak, 
F'luorkaliumlésung, Chlorkaliumlésung ete.® oder gasometrisch.* 


' Wouter, Pogg. Ann. 48 (1839), 87. 
Wouter, Praktische Ubungen in d. chem. Analyse (1853), S. 119 u. 187. 
WeINnLaND, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 45. 
* Fresenius, Zei/schr. analyt. Chem. 5 (1866), 190. 
Brann, lieb. Ann. 213 (1882), 2. 
Butitnuemer, Zettschr. angew. Chem. 1901, 101. 
Lrversipgr, Chem. News 24, 226. 
Penrietp, Am. Chem. Journ.1, 27. (Ref. Zeitschr. analyl. Chem. 21, 120.) 
GitBert, Korresp. Ver. analyt. Chem. 3, 114. 
Tammann, Zeitschr. analyt. Chem. 24 (1885), 328. 
Bern, Zeitschr. analyt. Chem. 26 (1887), 733. 
Lasnge, Bull. Soc. Chim. Paris 50, 167. (Ref.: Zeitschr. analyt. Chem. 
28, 348.) 
OFFERMANN, Zetschr. angew. Chem. 1590, 615. 
Carnot, Compt. rend. 114 (1892), 750. 
Marcuetti, Z. anory. Chem. 10 (1895), 66. 
Harker, Chem. News 82 (1900), 56. 64. 
Bork, Journ. Am. Chem. Soc. 23 (1901), 825. 
* Oerrer, Zeitschr. analyt. Chem. 25 (1886), 505. 
Hemwpert und Scuerrier, 7. anorg. Chem. 20 (1899), 1. 
Z. anorg. Chem. Bd. 38. 18 
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Den Methoden der zweiten Reihe gemeinsam ist die Absicht. 
durch Erhitzen des Materials mit konzentrierter Schwefelsiure (ode, 
Kaliumbisulfat) die Fluorwasserstoffsiure auszutreiben und die Menge 
des entwickelten Gases nach dem Grade seiner Einwirkung auf Glas. 
die in mannigfaltiger Weise bewerkstelligt werden kann (Atzmethoden’ 
oder nach dem Kinleiten in Atznatronlésung als Fluorcalcium? zy 
bestimmen. 

Diesen beiden Gruppen gegeniiber scheint mir das von BerzEuivus 
und Rose zur Bestimmung des Fluorgehalts der Silikate* ausge- 
arbeitete Verfahren eine Sonderstellung einzunehmen, indem es sich; 
hierbei vermutlich iiberhaupt nicht um das im Titel genannte Problem 
handelt, da das Fluor in den Silikaten als Substituens fiir an Kiesel- 
siiure gebundenen Sauerstoff zu fungieren scheint, welche Anschauung 
ich im Laufe dieser Abhandlung zu begriinden versuchen werde. 


Die von mir angestellten Untersuchungen beziehen sich nur auf 


die erste der genannten Kategorien und beschaftigten sich zuniichst 
speziell mit der alle Methoden gemeinsam betreffenden Kardinal- 
frage: Kann das Fluor der Fluoride nach dem W6xuteER-F REsENtvsschen 
Verfahren vollstandig in Fluorsilicium iibergefiihrt und als solches 
verfliichtigt werden, und welches sind die Bedingungen, die hierzu 
einzuhalten sind? Erst wenn diese Frage befriedigend gelést ist, 
hat eine vergleichende Untersuchung dariiber Klarheit zu schaffen, 
welcher der zur Bestimmung des Fluorsilictums in Vorschlag ge- 
brachten Methoden der Vorzug gebihrt. Gegeniiber der absoluten 
Wichtigkeit des ersten Problems ist die Beantwortung der zweiten 
Krage von sekundirer Bedeutung und es soll diese hier auch nur 
insofern beriihrt werden, als sie mit der vorliegenden Arbeit in 
unmittelbare Beziehung tritt. 

Die erste ausfiihrliche, von FresEntvs (I. c.) herriihrende Ab- 
handlung iiber diesen Gegenstand erweckt nicht den Eindruck, als 
handle es sich um ein einwandfreies Verfahren. Abgesehen von den 


' Kopert, Journ. prakt. Chem. 92 (1864), 385. 
Ost, Ber. deutsch. chem. Ges. 26 (1898), 151, 
Wisticenvs, H., Zeitschr. angew. Chem. 1901, 706. 
Gre. Lemincen, Chem. Zig. 26 (1902), 967, 

* Jannascu und Rirrogn, Z. anorg. Chem. 9 (1894), 267. 
Wener, Centrdl. f. Mineralogie 1902, 506. 
Berzerivs, Schwetgg. Journ. 16 (1816), 426. 
Rose, Lieb. Ann. 72 (1849), 343. 
Rose, Handbuch analyt. Chemie, (6. Aufl.), 1871, S. 682. 
Harker, |. c. (1900.) 
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widersprechenden Kommentaren, die dasselbe in der Fachliteratur fand 
und den auf Verbesserung abzielenden Modifikationen, die es im 
Laufe der Zeit erfubr, driingen sich schon bei fliichtiger Uberpriifung 
der Originalangaben Bedenken auf und zwar ist es zuniichst die 
unverhaltnismiifsig lange, fir die Zersetzung des Fluorids beanspruchte 
Zeitdauer, dann die Notwendigkeit der Anbringung relativ betriicht- 
licher Korrektionen am Bruttoresultate, die eine Revision des 
Verfahrens mit dem Zwecke der Klarstellung dieser Verhiltnisse 
wiinschenswert erscheinen lassen. Der Umstand, dafs FResentvs 
beziiglich der Menge der zur Bestimmung kommenden Substanz 
eine nicht ni&her motivierte, einschriinkende Bedingung aufstellt, 
schliefst bereits das Zugestiindnis eines der Methode anhaftenden, 
nur in seiner Wirkung erkannten, dagegen nach seiner Ursache 
nicht geniigend aufgeklarten Fehlers. ein. 

Die ohne Zweifel auffallende Tatsache, dafs die Verfliichtigung 
des Fluors als Fluorsilicium auch bei Anwendung durch konzentrierte 
Schwefelsiure leicht zersetzbarer Fluoride einen erheblichen Zeit- 
aufwand beansprucht, legt die Vermutung nahe, dals die eigentliche 
Ursache dieser Erscheinung auf eine Wechselwirkung zwischen dem 
primir entwickelten Flaorwasserstoff und der zwecks Uberfiihrung 
desselben in Fluorsilicium zugesetzten Kieselsiure zuritckzufiihren 
sein wird. Um hieriiber Anhaltspunkte zu gewinnen, kniipfte ich 
zunichst an die lingst bekannte Tatsache an, dafs die Kinwirkung 
des Fluorwasserstofis auf Quarz eine viel trigere ist als auf die 
amorphen Modifikationen der Kieselsiiure. Maoxryrosn! liefs ver- 
diinnte (9°/,) tiberschiissige Flufssiiure unter sonst gleichen Bedingungen 
auf Quarz- und Opalpulver in der Kialte einwirken. Quarz verlor 
innerhalb einer Stunde 1.56°/,, Opal 77.28°/, seimes Gewichtes. Be- 
kannt ist ferner, dafs die in der iiblichen Weise bewerkstelligte 
Darstellung der Kieselfluorwasserstoffsaure bei Anwendung von Glas- 
pulver oder gefillter Kieselsiure an Stelle des Quarzsandes viel 
rascher und auch quantitativ vorteilhafter verlauft. Einen weiteren 
Beitrag zur Illustrierung dieser Verschiedenheit des Verhaltens der 
Kieselsiiuresubstanz lieferten mir Beobachtungen, die ich gelegentlich 
einer Untersuchung iiber die Kmpfindlichkeit des qualitativen Nach- 
weises der Kieselsiure durch Uberfihrung derselben in Sif, machte. 
Wihrend es z. B. nicht méglich war, in 0.1 g feinsten Quarzpulvers 
unter Beigabe von 0.38 g Flufsspat und 0.01 g Magnesit und der 

* J. B. Mackinrosu, The action of hydrofluoric acid on silica and silicates 
(Chem. News 54, 102.) 
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entsprechenden Menge konz. Schwefelsiure bei Benutzung eines 
kleinen, 7.3 ccm fassenden Platintiegels die Kieselsiure nachzu- 
weisen (!), gelang dies mit gréfster Schirfe, nachdem dieselbe 
(Juarzmenge vorher mit Soda aufgeschlossen, die Schmelze mit 
H,SO, zersetzt und nach teilweisem Abrauchen der letzteren unter 
sonst gleichen Bedingungen zur Reaktion gebracht wurde. Nach 
vorhergegangenem Aufschliefsen gelingt der Kieselsiurenachweis unter 
Benutzung eines Tiegels von 7.3 ccm Inhalt sogar noch bei Anwendung 
von 5 mgr Quarzpulver (siehe S. 305). Der naheliegenden Anregung, 
die diese Erfahrungen bieten, folgend, fiihrte ich eine gréfsere Reihe 
von Versuchen in der Absicht aus, den Einflufs verschiedener Kiesel- 
siuremodifikationen und Silikate auf den Verlauf der WouteEr- 
F’resENIUSschen Zersetzungsreaktion festzustellen. Gleichzeitig sollten 
auch Anhaltspunkte zur Ermittelung der giinstigsten Zersetzungs- 
temperatur gewonnen werden, da fiir die bisherigen Vorschriften 
offenbar die Riicksicht auf gewisse Unvollkommenheiten der Apparate 
entscheidend war. 


1. Untersuchungen unter Zugrundelegung des Wohlerschen Prinzipes. 


1. Apparate und deren Anordnung. 


Da es sich zunichst um die Ausfiihrung einer gréfseren Reihe 
orientierender Versuche handelte, bedurfte ich eines Apparates, mit 
Hilfe dessen bei einfachen Manipulationen und mit geringem Zeit- 
aufwand Fluorbestimmungen durchgefiihrt werden konnten. Als am 
zweckentsprechensten erwies sich eine Konstruktion, die im Prinzip 
mit der von WouueEr (1. c.) vorgeschlagenen iibereinstimmt, aber 
durch eine ganze Reihe von Modifikationen und Verbesserungen der 
primitiven Wouterschen Anordnung iiberlegen ist. Im folgenden 
soll derselbe in der nach verschiedenen Zwischenstadien endgiltig 
heibehaltenen Gestalt beschrieben werden.! 

Das System besteht im wesentlichen aus zwei Teilen, einem 
Zersetzungs- und einem Kondensationsapparat. Da die Temperatur 
bei den Versuchen méglicherweise bis zum Siedepunkt der Schwefel- 
siiure gesteigert werden muiste, war fiir ersteren die Verwendung 
von Kork- oder Kautschukverschliissen von vornherein ausgeschlossen, 
der Zersetzungsapparat (Figur 1) ist daher ganz in Glas ausge- 
fihrt. Er besteht, wie aus der Figur ersichtlich, aus 2 (ca. 30 ccm 


} 


Alle in vorliegender Arbeit beschriebenen Apparate wurden von der Firma 
Lr. Benner und Dr. Hoper in Miinchen hergestellt und sind durch dieselbe 
zu beziehen. 
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fassenden) Kélbchen (K, u. K,), die durch ein Doppelknierohr (r,), 
ibnlich wie bei dem bekannten Witu-FResEniusschen Kohlensiure- 
bestimmungsapparat verbunden und mit Zu- und Ableitungsréhrchen 
(r, u. r,) versehen sind. Das Zersetzungskélbchen (K,) ist in seinem 
basalen Teile wegen der korrodierenden Einwirkung der Flufssaure 
dickwandiger geblasen, auch iibertrifft es Kélbchen K, an Héhe, um 
fir den Fall des Aufschiumens des Reaktionsgemisches geniigend 
Raum zu bieten. Auch resultieren aus diesem Verhiltnis giinstigere 
Bedingungen fiir das wihrend der Ausfiihrung der Versuche be- 
sonders wichtige, wirksame Schiitteln des Apparats. Die Glasverschlisse 


at 
a 
~ 














Fig. 1. Fig. 2. 


weichen insofern von der sonst gebrauchlichen Form ab, als der 
Hohlraum der Glocke statt nach innen nach aufsen gekelhrt ist, wo- 
durch die Abnahme der Verschliisse, namentlich bei fest eingeriebenen 
oder eingewachsenen Stopfen unverhiltnismisig erleichtert wird, ein 
Vorteil, der bei der begreiflicherweise nicht allzugrofsen Widerstands- 
fihigkeit des Apparates nicht unterschitzt werden darf. Die Stopfen 
tragen ungefahr im inneren Drittel des Schliffes eine Querriefe, der 
nach aufsen anstehende Raum ist auf etwa 3 mm mit weichem 
Graphit eingerieben, welche Zone mit einer ebenso breiten, auf dem 
Schliff des Kélbchenhalses befindlichen korrespondiert. Andere 
Dichtungsmittel haben sich bei den hohen Temperaturen, die bei 
den Versuchen in Betracht kommen, als ungeeignet erwiesen. Rohr 
r, besitzt nahe seinem langeren Ende 2 nebeneinander befindliche, 
kugelférmige Erweiterungen. Zur Verhinderung des Lockerns der 
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Verschliisse wihrend des Versuches werden dieselben durch Platin- 
draht, dessen Enden um 2 am Kélbehenhalse angeblasene Glas. 
warzen gewunden sind, festgehalten. Die Dicke des Platindrahtes 
hetriigt am besten etwa 0.3—0.4 mm, da bei dieser Starke ein ein- 
faches Umwickeln der Warze mit dem gespannten Drahte geniigt, 
wibrend bei Anwendung diinnerer Drihte ein umstindliches Ver- 
binden oder Zusammendrehen notwendig ist, wodurch dieselben bei 
wiederholtem Gebrauche mehr oder weniger leiden und nach kurzer 
Zeit unbrauchbar werden. 

Das Kondensationsgetiils, dessen Kinrichtung aus beigegebener 
Skizze (Fig. 2) ohne weiteres ersichtlich ist, hat die Aufgabe, aus einem 
mit den bekanntlich schwer kondensierbaren SO,-Dampfen beladenen 
Gasstrom diese zuriickzuhalten bezw. denselben solange als Reser- 
voir zu dienen, bis die Kondensation erreicht ist.' Das Gas tritt 
durch das Rohr r, ein, streicht tiber in r, befindliche, mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure benetzte Glasperlen, tritt durch kleine Offnungen 
unter Schwefelsiure aus und verlifst den Apparat durch r,. Die 
Glasperlen sind mit konzentrierter Schwefelsiure ausgekocht, gut 
gewaschen und unter méglichstem Auschlufs von Staub getrocknet. 
Der Stopfen s, ist am besten aus Glas, s, ein Korkverschlufs mit 
Siegelwachsdecke. Dieser einfache Absorptions- bezw. Kondensations- 
apparat empfiehlt sich fir alle Fille, in denen es sich darum han- 
delt, aus einem Gasstrom kleine Mengen von Verunreinigungen 
modglichst vollkommen zu beseitigen. Die Beschickung und Vorbe- 
reitung zum Gebrauch geschieht in einfachster Weise, indem der 
auufgebrauchte Teil des Absorptionsmittels mit einer Pipette entfernt 
und durch frisches ersetzt wird, wahrend die Benetzung der Glas- 
perlen nach Wiederherstellung des Verschlusses durch Saugen an 
r, erfolgt. Schliefst s, (ebenfalls mit Graphitdichtung versehen und 
wie die Stopfen des Zersetzungsapparates durch Drahtverbindungen 
gegen Lockerung gesichert) dicht, so geniigt einmalige Beschickung 
fiir eine ganze Reihe von Fluorbestimmungen. 

Zur Ausfiihrung der Versuche bedarf man noch eines mit reiner 
Luft, am besten im Freien gefillten Gasometers, eines wirksamen 
Trockensystems fiir die Luft, einer geeigneten Unterlage fiir den 
Zersetzungsapparat, eines CaC],-Rohres als Schutzrohr fiir das Kon- 


' Es ist bemerkenswert, dafs die stérenden SO,-Dimpfe, so lange sie sich 
in Bewegung befinden, nur sehr schwierig zur Kondensation gebracht werden 
kénnen, wibrend sie sich in der Ruhe verhiltnismifsig rasch und vollstindig 
niederschlagen. 
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densationskélbchen und eines Absorptionsgefiifses fiir das entwei- 
chende, aufserordentlich belistigende Fluorsilicium. Mein Trocken- 
system besteht aus einem mit CaCl, und einem mit konzentrierter 
H,SO, und Glasperlen beschickten U-Rohr. Da die Erneuerung 
der H,SO, in letzterem unbequem auszuftihren ist und auch der 
Gang des Luftstromes sich nicht genau verfolgen lifst, schliefse ich 
noch ein kleines zirka 10 ccm konzentrierte H,SO, enthaltendes 
Glaskélbchen an, das vor jedem Versuche frisch gefillt wird und 
eine bessere Kontrolle des Luftstromes gestattet. Zur Regulierung 
des letzteren dient ein am Schlusse des Trockensystems angebrachter 
Glashahn;! die Unterlage fiir den Zersetzungsapparat mufs derart 
konstruiert sein, dafs Kélbchen K, auf hohe Temperaturen, eventuell 
bis zum Siedepunkt der Schwefelsiure erhitzt werden kann, wihrend 
Kélbchen K, gleichzeitig eine méglichst geringe Temperatursteige- 
rung erfahren soll, um die Kondensation der SO,-Diimpfe micht zu 
beeintrichtigen. Die Unterlage ist daher zweiteilig ausgefiihrt, fiir 
das Zersetzungskélbchen aus Metall (Messing-, Kupfer- oder EKisen- 
blech) fiir Kélbchen K, aus ausgegliihtem Asbest. Um auch noch 
den Einflufs der Wirmestrahlung nach Méglichkeit zu eliminieren, 
sind beide Kélbchen durch eine Asbestscheidewand, die auch auf die 
Unterseite der Unterlage fortgesetzt ist, getrennt. Die Metallunter- 
lage fiir Kélbchen K, mufs wihrend der Versuche aus einem Grunde, 
der bei einer spiteren Gelegenheit beriihrt werden soll, stets mit einem 
Blattchen diinnen, ausgegliihten Asbestpapiers bedeckt sein. Das 
Absorptionsgefifs fiir das entweichende Fluorsilicium besteht ent- 
weder aus einem mit feuchten, gréfseren Bimssteinstiickchen gefiillten 
U-Rohr oder einem zirka '/, Liter fassenden Kolben, der mit etwas 
Wasser beschickt und mit einem lose aufsitzenden, bezw. mit einer 
Liingsfurche versehenen) vom Zuleitungsrohr durchbrochenen Stopfen 
verschlossen ist. Das Rohr miindet zirka 5 mm iiber dem Niveau 
des Wassers. Zwischen dem Kondensations- und Absorptionsgefiifs 
ist ein CaCl,-Schutzrohr eingeschaltet. 

Fiir die Art der Anordnung der verschiedenen Teile des Systems 


' Ich ziehe einen Glashahn in diesem Falle einem Schraubenquetschhahn 
vor, da es sich bei der Ausfihrung der Bestimmungen darum handelt, den 
Luftstrom in einem bestimmten Moment mit miglichst geringem Zeitverlust in 
Gang zu setzen, was bei Anwendung eines Schraubenquetschhahnes im all- 
gemeinen nicht so sicher gelingt. Auch vermeide ich gerne eine lingere 
Schlauchverbindung, wie sie die Anbringung eines Quetschhahnes zur Voraus- 
setzung hat. 
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ist zunichst der Umstand bestimmend, dafs die Durchfiihrung der 
Versuche ein andauerndes und wirksames Schiitteln des Zersetzungs- 
upparates erfordert. Die Verbindungen des letzteren mit den be- 
nachbarten Teilen miissen daher méglichst beweglich sein und sollen 
einen nicht zu eng begrenzten Spielraum fiir die Schiittelbewegung 
gestatten. Zur Erreichung dieses Zweckes hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, den Zersetzungsapparat im Prinzip hangend (und nur 
durch die eingeschobene Unterlage etwas gestiitzt) anzubringen. 
(Figur 3.) 


C 




















Fig. 3. 


Zur Verbindung der einzelnen Gefifse untereinander benutzte 
ich nahtlose, dickwandige Schliuche aus vulkanisiertem Kautschuk, 
nachdem sie vor dem Gebrauch mit verdiinnter Kalilauge ausgekocht 
und sorgfaltig gewaschen worden waren. Die Verbindungen (,,Glas 
auf Glas‘) waren auch unter dem vollen Wasserdruck des Gaso- 


meters absolut gasdicht. 


2. Kontrollsubstanzen und Hilfsmaterialien. 


Als Kontrollsubstanzen benutzte ich Fluorcalcium und saures 
Fluorkalium. Ersteres verwendete ich in Form von reinstem, voll- 
stindig farblosem und wasserhellem, natiirlichem Flufsspat, wie er 
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fir optische Zwecke benutzt wird. Auf qualitativem Wege konnten 
in demselben keine Verunreinigungen nachgewiesen werden. Die 
yuantitative Priifung geschah durch Zersetzung und Abrauchen mit 
riickstandfreier Schwefelsiure: 


Aus 0.3115 g CaF, wurden erhalten 0.5423 g CaSO, gegen 0.5428 g (berechnet) 
Aus 0.4002 g CaF, wurden erhalten 0.6971 g CaSO, gegen 0.6974 g (berechnet) 
(Ca = 40.1, F = 19, S = 32, O = 16.) 


Das saure Fluorkalium wurde dargestellt durch Neutralisieren 
einer gemessenen Menge reinster, verdiinnter Flufssiure mit Kalium- 
karbonat, darauffolgendes Hinzufiigen der gleichen Menge Flufssiure. 
Der erhaltene Kristallbrei wurde im Kautschuktrichter filtriert und 
abgeprefst, mit verdiinnter Flufssiure gewaschen, zuniichst zwischen 
Filtrierpapier, dann itiber Schwefelsiure getrocknet und im Chlor- 
calciumexsikkator aufbewahrt. Auch dieses Salz wurde in Sulfat 
iibergefihrt. 


Abgewogen 0.5217 g KF.HF, gefunden 0.5812 g K,SO,, berechnet 0.5818 g K,SO, 
(K = 39.1, F = 19, H = 1.) 


Als Schwefelsiure wurde sowohl zum Fiillen des Trocken- und 
Kondensationsapparates, wie zur Zersetzung der Fluoride reinste 
konzentrierte Handelssiure verwendet, nachdem behufs Entfernung 
fliichtiger Beimengungen und organischer Substanzen, sowie eines 
immer vorhandenen Wasseriiberschusses etwa '/,, ihres Volumens aus 
einer kleinen Glasretorte abdestilliert worden war.! Durch Ausfihrung 
einer Reihe blinder Versuche iiberzeugte ich mich, dafs das ganze 
zu wigende System, normal beschickt, auch bei wiederholtem Auf- 
kochen der Schwefelsiure im Kélbchen K, bei korrektem Arbeiten 
gewichtskonstant bleibt. 

Uber die zur Verwendung kommenden Kieselsiiureformen siehe 
Ss. 270—272. 


1 


3. Ausfihrung der Versuche. 


Um mich spiter bei dem Berichte iiber die Variierung der Ver- 
suchsbedingungen kurz darauf beziehen zu kénnen, beschreibe ich 


‘ Das Destillieren aus Platingefiifsen hat sich fiir alle hier in Betracht 
kommenden Fille als ungeeignet erwiesen, da die so erhaltene Siéure (Destillat 
wie Riickstand, letzterer tibrigens aulserdem mehr oder weniger stark platin- 
haltig) wegen ihres Gehalts an Schwefeldioxyd nicht verwendbar war. 
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hier zunichst ausfihrlich den Verlauf einer Fluorbestimmung nach dem 
Vertahren, wie ich es als Ergebnis einer lingeren Reihe von ver- 
gieichenden Versuchen endgiiltig als das zuverlissigste und vorteil- 
hafteste erprobte. Der Ubersichtlichkeit halber gliedere ich dic 
Beschreibung in 3, den wesentlichen Phasen des ganzen Verlautes 
entsprechende Abschnitte: 

Vorbereitungen: Das sorgfiltig gereinigte, getrocknete und 
insbesondere vor dem Eindringen von Staub geschiitzte Zersetzungs- 
kilbchen K, (siehe Figur 1) wird mit der Substanz, deren Menge 
annihernd so zu bemessen ist, dafs sie im Maximum zirka 70 mg 
Sil, entspricht' (in der Form von Fluorcalcium zirka 0.1 g), und 
der 10fachen Menge Bergkristallpulver,*? Kélbchen K, mit zirka 
25 ccm Schwefelsiiure beschickt, die Verschliisse angebracht und 
durch Platindraht gegen Lockerung gesichert, der Apparat auf gas- 
dichten Schluls gepriift und nach Eintritt des Temperaturausgleichs 
gewogen. Der Zersetzungsapparat wiegt, vollkommen beschickt, zirka 
70—75 g, das Kondensationsgefals zirka 40g. Die Uberfiihrung 
der Schwefelsiiure erfolgt in der Weise, dafs man, r, verschlossen, 
bei r, unter Vorlage eines CaCl,-Rohres? saugt. Nach Aufhebung 
der Saugwirkung tritt die Siure durch vr, in das evakuierte Zer- 
setzungskélbchen tiber. Man wiederholt diese Operation so oft, bis 
die erforderliche Saéurcemenge (zirka 15 ccm) tbergefiihrt ist, K, 
enthiilt dann noch bei richtiger urspriinglicher Fiillung zirka 10 ccm. 
Kis ist vorteilhaft, diese Quantitat nicht wesentlich zu tiberschreiten, 
um den Kondensationsraum fiir das mit SO,-Dimpfen beladene Gas- 
gemenge nicht unnétigerweise zu verringern. Verbindet man nun 
r, mit der Luftzuleitung, r, mit dem Kondensationsapparat, fiigt 
das CaCl,-Schutzrohr und das Absorptionskélbchen an und iiberzeugt 
sich noch von dem prompten Funktionieren des Gasometers,* so 
sind die Vorbereitungen zum Versuch beendet. 

Durchfihrung der Zersetzung: Man schiittelt zunichst den 


' Grélsere Substanzmengen wiirden eine entsprechende Vergréfserung des 
Apparates erfordern, so dafs wegen der damit verbundenen Gewichtserhéhung 
das Prinzip der Methode (Wiigung des ganzen Zersetzungssystems vor und nach 
dem Versuch) aufgegeben werden miifste. 

* Uber Modifikationen der Beschickung fiir spezielle Fille (siehe S. 269). 

' Von besonderer Wichtigkeit fiir die spiiteren Operationen. Wahrend 
der ganzen Dauer des Versuches steht das Trockensystem unter dem vollen 
Wasserdruck des Gasometers, zur Regulierung des Luftstromes dient nur der 
Glashahn am Schlusse des Trockensystems. 
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Zersetzungsapparat bei abgestellter Luftzuleitung zirka 1 Minute in 
der Kilte, um eine méglichst innige Mischung der Substanz mit 
dem Quarzpulver zu erzielen, erhitzt dann unter fortwihrendem 
Schiitteln! mit zunichst kleiner Bunsentlamme zirka 10 Minuten 
lang und steigert die Temperatur allmihlich so, dafs nach zirka 
3() Minuten die volle Bunsentiamme zur Wirkung kommt. Bei der 
getroflenen Anordnung (Asbestpapier-Unterlage fiir K,) kommt die 
Schwefelsiure hierbei nicht zum Sieden, der durch die Erhitzung 
der im Apparat enthaltenen Luft und die Entwickelung von SiF), 
erzeugte Gasstrom fiihrt nur ganz geringe Mengen von SO,-Dimpfen 
nach K, tiber, das Kondensationsgefiifs bleibt davon noch vollkommen 
frei. Im Zersetzungskélbchen K, bildet sich schon bei verhiiltnis- 
miifsig niedriger Temperatur ein voluminéser Schaum,* der durch 
lebhaftes Schiitteln médglichst gleichmifsig zu verteilen ist, im 
anderen Falle verdichtet er sich leicht auf der Obertfliiche zu einer 
das Entweichen des Sif, hindernden und auch bei dem folgenden 
Kochen der Schwefelsiiure listigen Haut. Nach etwa einer Stunde 
schreitet man an die Vollendung der Zersetzung durch Erhitzen der 
Schwefelsiiure zum Kochen. Zu diesem Zwecke wird der Zersetzungs- 
apparat seitlich etwas gegen die Unterlage verschoben und K, unter 
fortwihrendem, lebhaftem Schiitteln mit zirka 6 cm hoher, 
nichtleuchtender Bunsentiamme frei erhitzt, bis plétzliches, leb- 
haftes Aufschiumen eintritt,*? worauf sofort die Flamme entfernt 
und unter die Metallplatte, der Apparat aber rasch auf die Unter- 
lage zuriickgestellt* wird, wihrend man gleichzeitig die ganze Auf- 
merksamkeit auf das Niveau im Réhrchen r, konzentriert und ohne 
Zeitverlust den Luftstrom mittels des Hahnes so reguliert, dafs 


‘ Zum wirksamen Schiitteln des Zersetzungsapparates fafst man Kélbchen 
K, am vorteilhaftesten unmittelbar iiber dem Stopfen an den Glasréhrehen. 

* Was die Natur dieses Schaumes betrifft, so scheint derselbe ein Zwischen- 
produkt darzustellen, das bei héherer Temperatur langsam zersetzt wird. 

’ Es ist dies die einzige kritische Phase wihrend der ganzen Zersetzung, 
die gleichzeitig rasches und ruhiges Operieren erfordert. Wesentlich ist, wie 
bereits bemerkt, das prompte Funktionieren der Luftzuleitung. Tritt eine Ver- 
zogerung dieser Herkunft ein, so stiirzt die Schwefelsiiure selbstverstindlich 
mit Vehemenz von K, nach K, und die Bestimmung ist dann natiirlich ver- 
loren. In derartigen Experimenten nicht Getibten ist jedenfalls die Ausfiihrung 
eines blinden Versuches zu empfehlen. 

* Es ist wesentlich, wie bereits oben bemerkt, dafs die Metallplatte mit 
einem diinnen Asbestpapierblittchen bedeckt ist, andernfalls springt das heifse 
Kélbchen sicher bei der Berihrung mit dem inzwischen abgekiihiten Metall. 
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gerade soviel Luft nach K, eintritt, um die durch die Abkiblung 
und durch die Kondensation der Schwefelsiuredimpfe hervorgerufene 
Druckinderuug auszugleichen, dafs aber ein Ubertreten von Luft bezw. 
Sif’, nach K, nach Méglichkeit verhindert bezw. beschrinkt wird. Nach, 
etwa einer Minute entfernt man die Flamme. Das weitere Verfahrey 
richtet sich nach den bisher gemachten Beobachtungen. Bei nor- 
malem Arbeiten ist das Kondensationskélbchen noch vollkommen frei 
von SO,-Dimpfen. In diesem Falle steht der unmittelbaren Fort- 
liihrung des Experiments — einer Wiederholung des Erhitzens der 
Schwefelsiure zum Sieden — nichts im Wege. Ist aber durch Un- 
vorsichtigkeit oder besondere Zufille beim Regulieren des Luftstromes 
eine grélsere Menge von SO,-Dampfen in das Kondensationskélbchen 
libergetrieben worden,! so lafst man, natirlich bei entsprechend 
geregeltem Luftzutritt, so lange abkiihlen, bis die Kondensation der- 
selben erreicht ist (zirka 20 Minuten). Nach dem ersten Aufkochen 
der Schwefelsiiure enthilt K, in der Regel noch reichliche Mengen 
Schaum, zu deren Beseitigung ein zweites, eventuell nochmaliges 
Krhitzen bis zum Siedepunkte der Saure erforderlich ist. Bei dieser 
Gelegenheit trachtet man nach Méglichkeit, die an den Winden des Zer- 
setzungskélbchens haftenden Schaumflocken durch geeignete Schiittel- 
bewegungen® herunterzuspiilen. Nach Erreichung des Kochpunktes 
ist das Verfahren jedesmal wie oben angegeben. Der Versuch ist 
beendigt, wenn simtlicher Schaum im Kélbchen K, verschwun- 
den ist und beim Aufkochen der Schwefelsiure gleich- 
zeitig lebhafte Kondensation im Doppelknierohr r, eintritt.® 


' Ich erwiihne hier, dafs schon ganz geringe, dem Gewichte nach héchst 
unbedeutende SO,-Mengen unverhiiltnismiéfsig starke Nebelbildung verursachen, 
man also im allgemeinen geneigt ist, etwaige Verluste durch Entweichen solcher 
Diimpfe zu tiberschitzen. 

* Es Hifst sich hierbei nicht vermeiden, dafs die Schwefelsiure auch z. T. 
die Innenseite des Stopfens bespiilt. Infolge der Kapillarwirkung steigt die 
Siiure nun im Schliffe auf und tritt dann schliefslich nach aulsen. Selbst- 
verstiindlich ist dann die betr. Bestimmung verloren, da sich sofort der Einfluls 
der Wasserabsorption der Schwefelsiiure durch Gewichtszunahme dufsert. Um 
diese Méglichkeit auszuschliefsen, triigt der Stopfen ungefihr in der Mitte der 
Schliffbreite eine Querriefe, die der Fortbewegung der Schwefelsiure eine 
Grenze setzt. 

* Bei Anwendung nicht zu kleiner Fluoridmengen findet beim ersten und 
meist auch beim zweiten Aufkochen der Schwefelsiiure eigentiimlicherweise im 
Doppelknierohr keine Kondensation statt. Der ganze Vorgang erweckt den 
Eindruck, als handle es sich tiberhaupt nicht um ein Sieden der Siiure, sondern 
vielmehr um eine plétzliche, lebhaftere SiF,-Entwickelung. Diese Auffassung 
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Zur Beendigung der Bestimmung l&fst man den Zersetzungs- 
apparat unter andauernder Regulierung des Luftzutritts erkalten, 
wartet, falls hierbei die Nebel in den zu wigenden Gefifsen nicht 
verschwanden, die Kondensation derselben ab, !afst nun zur Ver- 
dringung des Sif, 1 Liter Luft in ziemlich raschem Strom (ca. 15 
bis 20 Minuten) durch das ganze System hindurchstreichen und 
wiigt nach EKintritt des Temperaturausgleichs. Die Gewichtszunahme 
des Kondensationskélbchens ist bei richtigem Arbeiten nur eine ge- 
ringe (0.6—1 mg). 

Vom Beginn der Zersetzung ab ist eine Bestimmung unter 
normalen Verhialtnissen in héchstens 3 Stunden durchzufihren. 
Handelt es sich um die Bestimmung sehr geringer Fluormengen, 
so lafst sich die Dauer eines Versuches unter entsprechender Kiirzung 
der fiir die einzelnen Phasen angegebenen Zeitriume auf 1—1'/, Stun- 
den beschrinken. Namentlich kann in diesem Falle die erste Er- 
hitzungsperiode auf 15 Minuten reduziert werden und da die Schaum- 
bildung nur eine geringe ist, geniigt meist schon einmaliges Aut- 
kochen, um sie zu _ beseitigen. 

Ks eriibrigt hier noch, einen Spezialfall zu beriihren, niimlich 
die Untersuchung leicht zersetzbarer Fluoride. Solche, namentlich 
saure, z. B. NH,F.HEF kénnen nicht mit dem Kieselsiiurezuschlag im 
Kélbchen K, zusammen gewogen werden, da diese Substanzen in 
feiner Verteilung bereits beim Schiitteln aufeinander reagieren. Ks 
emptiehlt sich in diesem Falle, die Kieselsiure der Zersetzungssiiure 
zuzusetzen und nach dem médglichst vollstiindigen Aufschliimmen 
mit letzterer gemeinsam nach K, in der oben angegebenen Weise 
iiberzufiihren. Da ungefiihr die Halfte der Schwefelsiure und somit 
auch der Kieselsiiure in K, zuriickbleibt, ist es notwendig, ersterer 
ungefahr die doppelte Menge an letzterer als im Normalfalle zuzu- 
setzen. Solche leicht zersetzbare Fluoride, z. B. Ammontliuorid, kor- 
rodieren bereits bei der Beriihrung die Glaswiinde, es ist daher 
auch rasches Wiigen u. s. w. geboten.! Da sich ferner bei der 


gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, dafs der mehrfach erwdhnte, flockige 
Schaum, der seiner ganzen Beschaffenheit nach nicht durch Verteilung oder 
Aufschliimmen von Quarz- oder Fluoridpulver entstanden sein kann, ein inter- 
mediires oder polymeres Produkt darzustellen scheint, dessen Zersetzung bezw. 
Spaltung in der Nihe des Siedepunktes der Schwefelsiure vor sich geht. 

' Um eine vorzeitige Einwirkung des Fluorids auf die Glaswinde zu ver- 
hindern, bedeckt man mit Vorteil den Boden des zur Aufnahme cesselben be- 
stimmten Gefiifses zuerst mit einer diinnen Schicht yon reinem, gelinde aus- 
gegliihtem Baryumsulfatpulver. 
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Uberfihrung des Kieselsiure-Schwefelsiuregemisches sofort gréfsere 
Mengen Sif, entwickeln, emptiehlt es sich, dem beim Saugen ein. 
geschalteten CaCl,-Rohr noch ein mit feuchten Bimssteinstiicken be. 
schicktes vorzulegen. 

Was die Dauerhaftigkeit des Zersetzungskélbchens K, betrifft, 
so bemerke ich, dafs dasselbe unbedenklich zur Ausféhrung einer 
grifseren Reihe von Bestimmungen beniitzt werden kann. Die Ge- 
wichtsabnahme desselben bei der Zersetzung von 0.1 g Flufsspat 
betrigt 30—45 mg. Ich habe meine simtlichen Versuche mit zwei 
Apparaten ausgefiihrt, von denen der erste auch nicht infolge fort- 
geschrittener Korrosion der Innenwand des Zersetzungskélbchens, 
sondern nur durch einen Zufall unbrauchbar wurde. 


Vergleichende Versuche unter Anwendung verschiedener 
Kieselsiureformen. 


Wie schon in der Einleitung erwahnt, verhalt sich Fluorwasser- 
stoff gegen Kieselsiiture verschieden, je nachdem letztere in Form 
von Quarz, Opal oder in gebundenem Zustande als Silikat zur 
Reaktion gebracht wird. Da sich nun Quarz nach den bisherigen 
Beobachtungen gegen Fluorwasserstoff besonders resistent verhilt, 
so fiihrte ich zunichst eine gréfsere Reihe von Versuchen aus in 
der Absicht, den Einflufs der iitbrigen Kieselsiureformen auf den 
Verlauf und die Resultate der Fluorbestimmungen zu studieren und 
auf diese Weise vielleicht zu vorteilhafteren srbeitsbedingungen zu 
gelangen, 

Zunichst benutzte ich kristallisiertes Kaliumsilikat, dann Natron- 
glas und Bimsstein, die ich als feines Pulver der Zersetzungs- 
sure zufiigte (auf 100 ceom konz. H,SO, 20 g Silikat) und das, wie 
oben erwiihnt, nach vorhergegangenem Aufschlimmen mit der Zer- 
setzungssiure von K, nach K, tibergeftihrt wurde. Zur Zerstérung 
etwa vorhandener organischer Substanz, sowie zur Entfernung fliich- 
tiger Beimengungen wurde die Schwefelsiure mit den Zuschligen 
vor der Verwendung stets zum Kochen erhitzt. Die mit diesen 
Materialien erhaltenen Resultate waren durchwegs unbefriedigend 
und zwar auffallenderweise stets zu niedrig, obwohl alle Fehlerquellen 
eine Erhéhung des zu erwartenden Fluorsiliciumgewichtes voraus- 
sehen lassen. Die Differenzen bewegten sich bei Zersetzung von 
ca. 0.1 g CaF, zwischen 8 und 15 mg SiF,. 
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Darauthin machte ich Bestimmungen unter Anwendung gefillter 
und geglihter Kieselsiure’. Das Ergebnis war ein iberraschendes. 
In diesem Falle steigerte sich der Verlust so sehr, dafs von zu er- 
wartenden ca. 70 mg Sif, nur 4—5 mg vertliichtigt wurden, obwohl 
die Schwefelsiure stets am Schlusse zum Kochen erhitzt worden 
war. Diese Erscheinung, die sich aus den bisher iiber die EKin- 
wirkung von Fluorwasserstott auf Kieselsiiure bekaunt gewordenen 
Tatsachen nicht erkliren lafst, kann wohl nur auf die Bildung 
einer nicht fliichtigen Fluorsiliciumverbindung zuriickgefiihrt werden, 
da einerseits die im normalen Sinne erfolgende Zersetzung des 
Fluorealciums durch Schwefelsiiure kaum ernstlich in Zweifel ge- 
zogen werden kann und andererseits, wie ich mich tiberzeugte, 
kein Fluerwasserstoff entwich. Ich war bemuht. diese mteressanten 
Beziehungen durch Anstellung spezieller Versuche nach Méglichkeit 
klar zu legen und werde dariiber, um die Ubersichtlichkeit dieser 
ausschliefslich den praktisch-analytischen Bediirfnissen gewidmeten 
Abhandlung nicht zu stéren, anhangsweise referieren *. 


' Dargestellt durch Schmelzen von 5g Quarzpulver mit 20 g wasserfreier 
Soda, Zersetzen der Schmelze mit verdiinnter Schwefelsiiure, Eindampfen zur 
Treckne, Extraktion des Riickstandes mit Wasser und schiliefslich ‘Trocknen 
und Glihen der vollstiindig ausgewaschenen Kieselsiure. 

* Die Tatsache, dafs durch Verwendung von amorpher Kieselsiiure bei 
Fluorbestimmungen nach WOx_er-Fresenivs ungenaue Kesultate erzielt werden, 
findet sich in der Literatur nur einmal beriihrt und zwar in Feesenivs Original- 
arbeit ,,Uber ein neues Verfahren zur Bestimmung des Fluors, namentlich auch 
in Silikaten“ (1. ¢.), worin darauf hingewiesen wird, dals mit kiiustlich bereiteter 
Kieselsiiure (dureh Einwirkung von Sik, auf Wasser und Gliihen des Kiesel- 
siurehydrats erhalten) ganz unbefriedigende Resultate erzielt wurden, ,,offenbar 
deshalb, weil die Teilchen des Flufsspats und die viel lockereren der so er- 
haltenen Kieselsiiure beim Ubergiefsen mit Schwefelsiure nicht nebeneinander 
gelagert blieben, infolge welches Umstandes Fluorwasserstotigas mit Kiesel- 
fluorgas entweichen konnte“. Diese Auffassung ist gesucht und unrichtig, da, 
wie ich feststellte, dem Fluorsilicium kein Fluorwasserstoff beigemengt ist. Auch 
wiirde sie nicht geniigen gewisse Begleiterscheinungen, auf die im Anhange (S. 291 
bis 293) hingewiesen werden soll, zu erkliiren. Die Beobachtung Fresenius scheint 
nicht die ihr zukommende Beachtung gefunden zu haben, da von keiner Seite 
mehr darauf aufmerksam gemacht wurde und sogar unter Verwendung von 
getadllter Kieselsiure ausgefiihrte Fluorbestimmungen in Mineralien(!) ver- 
Offentiieht wurden. In neuester Zeit hat G. Harker, [On the composition of 
N.S. Wates Labradorite and topazes, with a comparison of methods for the esti- 
mation of fluorine (Chem. News $2 (1900), 56 u. 64) in einer sorgfiltigen Arbeit 
gelegentlich der Vergleichung verschiedener fiir die Analyse des Topas vor- 















Nachdem ich mich so von der Unbrauchbarkeit der in Betracht 
gezogenen Zuschlige tiberzeugt hatte, fihrte ich einige Versuche 
unter Anwendung kiuflichen Quarzpulvers aus. Die Resultate 
waren, wenn auch zunidchst nicht ganz befriedigend, so doch immer. 
hin nur um 2—5 mg zu niedrig. Ich setzte aber die Versuche 
mit dem Handelspriparat nicht fort, da dasselbe keine Garantie 
gegen schidliche Beimengungen bietet, also jedenfalls stets einer 
Priifung auf nachteilige Verunreinigungen zu unterziehen wire und 
stellte mir selbst ganz einwandfreies Material aus reinstem Berg- 
kristall’ her. Die mit demselben ausgefiihrten Fluorbestimmungen 
lieferten vollstindig befriedigende Resultate und beweisen endgiiltig, 
dafs zur quantitativen Uberfihrung einer (in Form von Fluorid) 
gegebenen Fluormenge in gasférmiges Fluorsilicium nur Quarz in 
seiner reinsten Form in Betracht kommen kann. Im Laufe der 
nachfolgend mitgeteilten Analysenserie wurde auch durch Kontroll- 
wigungen festgestellt, dafs zur Verfliichtigung des gesamten Fluor- 
gehalts das schliefsliche Erhitzen der Schwefelsiure bis zum Siede- 
punkte und die Wiederholung des Aufkochens bis zum Verschwinden 
des Schaumes im Zersetzungskélbchen erforderlich ist. 


geschlagener Methoden Beobachtungen gemacht, die im wesentlichen als eine 
Bestitigung der Angaben Fresenius erscheinen, von Harker aber ebenfalls 
unrichtig gedeutet wurden. Bei Anwendung der ,,Tetrafluoridmethode“ von 
Liversiper, die in dem speziellen Falle wegen der Unzersetzbarkeit des Topas 
durch konzentrierte Schwefelsiiure ein vorbereitendes Aufschliefsen des Unter- 
suchungsmaterials mit Kaliumnatriumkarbonat erfordert, wurden viel zu niedrige 
Resultate erhalten. ,,I[t seems, therefore, that this method works well for 
minerals not containing silica. That it is the presence of silica in the topaz 
which causes the error was shown by adding silica to calcium fluoride or topaz 
before fusing, when in all cases a much lower result was obtained, the error 
beeng larger as more silica was added. Thus calcium fluoride gave 36.54 and 
$5.06 per cent of fluorine, and topaz 7.05 and 4.26 per cent, results much lower 
than those when silica was not added.“ Es ist klar, dafs nicht, wie hier ver- 
mutet wird, die Anwesenheit der Kieselsiure an sich, sondern nur die durch Zer- 
setzung der alkalischen Schmelze gebildete amorphe Kieselsiure die Verluste 
an Fluor verursacht. Da Harker nur von ,,silica‘‘ oder ,,pure silica“ sprichit, 
so ist daraus nicht ersichtlich, ob er Quarzpulver oder kiinstlich dargestellte 
Kieselsiiure verwendete Im letzteren Falle liefsen sich auch manche seiner 
librigen, z. T. zu niedrigen Resultate erkliren. 


‘ Nach starkem Erhitzen der Kristallfragmente iiber dem Gebliise und 
Abschrecken derselben in kaltem Wasser leicht zu zerreiben. Das feine Pulver 
wird nochmals ausgegliiht und gut verschlossen, namentlich vor Staub ge- 


schiitzt. aufbewahrt. 








Beleganalysen, 


ausgefihrt mit dem S. 260—264 beschriebenen Apparate unter Ein- 
haltung des oben niaher erliuterten Verfahrens und Anwendung von 
Bergkristallpulver als Kieselsiiurezuschlag: 


1. Kontrollsubstanz: Fluorcalcium. 





~: Gefunden Berechnet Ditferenz 

g CaP, "s . er . — . 
g SiF, g F g SIF, g F mg Sik, mg I 

0.1037 0.0690 0.0502 0.0693 0.0504 -05 | -03 

0.1014 0.0672 0.0489 0.0677 0.0498 —0.5 ~U.4 

0.1011 0.0670 0.0458 0.0675 0.0491 —O0.5 —0.4 

0.0113 0.0076 0.0055 0.0075 0.0055 +01 

0.0105 0.0067 0 0049 0.0070 0.0051 —0O.38 02 

0.0120 0.0082 0.0059 0.0080 0.0058 +0.2 +01 


(Si = 28.4, Ca = 40.1, F = 19.) 


9. Kontrollsubstanz: Saures Kaliumfluorid, KF.HF: 





inde Gefunden Berechnet Differenz 
g KF.HF | a " teen. Hh . — . 
 g SIF, g I g SiF, g F mg Sik, mg I 
0.1025 0.0681 0.0496 0.0685 0.0499 —0,4 —0.38 
0.0180 0.0089 0.0065 0.0087 0.00638 +02 +0.1 


(K = 39.1, F = 19, H = 1.) 


Das Ergebnis ist, wie ersichtlich, ein vollkommen befriedigendes. 
Auf Grund spater gewonnener Erfahrungen (siehe S. 281) sind die 
Sif’,-Gewichte noch um einen geringen Betrag zu vermindern. Er ist 
fiir gleiche Versuchsbedingungen annihernd konstant und durch 
einen blinden Versuch zu ermitteln. Fiir die aufgefiihrten Beleg- 
analysen betragt die Korrektion als Mittel mehrerer Kontrollversuche 
0.4 mg Sif, (= 0.3 mg F) und diirfte bei einigermafsen sorgfiltiger 
Vorbereitung 0.5 mg nicht iibersteigen. In den meisten Fillen kann 
wohl von der Bestimmung der Gréfse der Korrektion abgesehen und 
von dem durch Wigung festgestellten Gewichtsverlust des Apparates 
einfach 0.5 mg in Abzug gebracht werden. 

Zum Schlufs betone ich hier noch kurz diejenigen Momente, 
von denen nach meiner Erfahrung der giinstige Ausfall der Resultate 
wesentlich abhiingt: 

1. Der Bergkristall soll nur als dufserst feines Pulver zur An- 


wendung kommen. Er muls, wie alle anderen Materialien, voll- 
4, anorg. Chem. Bd. 38. 14 
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kommen frei von Staub u. s. w. sein und ist ndtigenfalls heftig aus- 
zuglihen. Schwerer zersetzbare Fluoride, sowie solche, die bei der 
Zersetzung in schwefelsiureunlésliche Sulfate iibergehen, sind eben- 
falls in feinster Verteilung anzuwenden. 

2. Die Schwefelsiure mufs in der oben angegebenen Weise 
durch Abdestillieren eines Teiles derselben fiir den Gebrauch vor- 
bereitet werden. Die Handelssiiure liefert schon weit unter dem 
Siedepunkt ein wasserreiches Destillat, das sich im Doppelknierohr 
r, kondensiert und zur Zersetzung von durchstrémendem SiF, An- 
lafs gibt. Hat man eine Reihe von Versuchen auszufiihren, so be- 
reite man sich einen gréfseren Vorrat von Schwefelsiure, am ein- 
fachsten unter Benutzung der S. 281 niher beschriebenen Vorrichtung. 

3. Von besonders giinstigem Einflufs auf den Verlauf der Zer- 
setzung ist ein andauerndes und lebhaftes Schiitteln, das namentlich 
wilrend des Erhitzens von K, iiber freier Flamme méglichst wirksam 
auszufiihren ist, um Siedeverziige und starkes Stofsen zu vermeiden. 

4. Man vergewissere sich sorgfiltig vor Beginn des Versuches von 
der Zuverlilsigkeit der Luftzufiihrung, bemesse den Wasseriiberdruck 
so réichlich, dafs jede Stockung des Luftstroms ausgeschlossen und 
insbesondere ein promptes Einsetzen desselben im Bedarfsfalle ge- 
sichert ist. Der das Trockensystem abschliefsende Hahn sei leicht 
regulierbar und, wie in Fig. 3 angegeben, unmittelbar iiber dem 
Zersetzungskilbchen K, angebracht. Wihrend des Erhitzens tiber 
freier Flamme beobachte man genau den Moment des Aufschiu- 
mens und setze dann den Apparat sofort auf die Unterlage zuriick, 
da bei lingerem Erhitzen die Schaumflocken das ganze Zersetzungs- 
kOlbchen erfiillen und in die Verbindungsréhre eintreten wiirden, 
was vermieden ‘verden soll. In dem Malfse, als diese verschwinden, 
nimmt das Aufkochen einen normaleren Verlauf, was namentlich 
an der Kondensation reichlicher Schwefelsiuremengen im K6lbchen- 
halse und im Doppelknierohr erkennbar ist. Man vermeide es tun- 
lichst, durch unvorsichtiges, zu hastiges Offmen des Hahnes mehr 
Luft eintreten zu lassen, als notwendig ist, um das Ubertreten von 
Schwefelsiurediimpfen von K, nach K, zu verhindern. Wenn auch 
daraus fir das Resultat selbst kein Nachteil erwiichst, so bringt 
doch die Notwendigkeit, die Kondensation der durch den Luftstrom 
nach K, tibergetihrten Schwefelsiuredimpfe abzuwarten, einen er- 


” 


— 


heblichen Zeitverlust mit sich. 
5. Wiithrend der Erhitzungsperioden ist die Luftzufiihrung stets 


abgesperrt. 
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ij. Untersuchungen unter Zugrundelegung des von Fresenius be- 
niitzten Prinzipes. 

Nachdem im vorhergehenden Teile dieser Abhandlung die Be- 
dingungen fiir den quantitativen Verlauf der von WoOuuer zur Be- 
stimmung des Fluorgehaltes der Fluoride gewihlten Reaktion er- 
mittelt und alle wesentlichen Erfordernisse fiir das Gelingen der- 
artiger Untersuchungen festgestellt wurden, haben wir nun der Frage 
niher zu treten, welchen Modifikationen das oben beschriebene 
Verfahren, sowie die einschlagige Apparatur zu unterziehen sei, so- 
fern gréfsere Substanzmengen zur Analyse kommen sollen. Auf eine 
unmittelbare Ubernahme des a. 8S. 260—264 skizzierten und niher be- 
schriebenen Apparates mufste aus praktischen Griinden verzichtet 
werden, da die notwendige Vergréfserung seines Volumens eine viel 
zu bedeutende Erhéhung seines Gewichtes zur Folge haben wiirde. 
Dagegen schien es geboten, denselben so umzugestalten, dafs seine 
Verwendung, wenn auch unter Opferung des Prinzips als Rest- 
methode, einer einschrinkenden Bedingung nicht mehr unterliegt. 

Abgesehen von den Vorrichtungen fiir die Erzeugung und Rei- 
nigung des Luftstromes, die im wesentlichen wie S. 262—-263 niher 
angegeben beschaffen und fiir diesen Fall zur Entfernung der Kohlen- 
siure noch durch ein kleines Kélbchen mit Kalilauge mit an- 
schliefsendem Natronkalk-U-Rohr ergiinzt sind, besteht die neue An- 
ordnung (Fig. 4) aus einem Zersetzungs-, einem Kondensations- und 
einem Absorptionssystem: 

(Siehe Fig. 4 u. 4a, S. 276 u. 277.)' 

Das Zersetzungssystem entspricht im Prinzip genau dem 8, 260 
bis 262 beschriebenen. Das weithalsige Kélbchen K, falst in seinem 
kugelformigen Teile ca. 150 ccm, Form, gegenseitige Dimensions- 
verhiltnisse und Anordnung der einzelnen Teile des Systems sind 
aus der Figur ersichtlich. Das Verbindungsrohr r, ist im Kélbchen 
K, pipettenférmig erweitert, r, und r, sind beide an ihrem iiufseren 
Ende leicht gekropft, um ein Abgleiten der Schlauchverbindungen 
wihrend des Schiittelns zu verhindern, r, tragt aufserdem nahe 
seinem inneren Ende einen nach abwiirts gekriimmten, spornférmigen 
Ansatz. Fir K, ist unter allen Umstinden ein Verschlufs*, wie 


' Fig. 4a ist als Fortsetzung des S. 276 in Fig. 4 skizzierten Apparaten- 
systems gedacht. 

* Wegen der Notwendigkeit, die Schwefelsiiure bis zum Kochen zu er- 
hitzen, kénnen auch hier nur Glasstopfen in Betracht kommen. Festbinden 
derselben ist wegen der Gefahr des Lockerns infolge des anhaltenden Schiittelns 
unbedingt erforderlich. 
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er Seite 261 empfohlen wurde, vorzuziehen. Um das auch hier not- 
wendige, in Anbetracht der bedeutenderen Gréfse der Gefifse™ un- 
bequemere und ermtidendere, andauernde Schiitteln! zu erleichtern, 








Fig. 5. 
a 
! 








Fig. 4. 

' Unzulissig wire es, Siedeverziigen durch Beigabe von Platinschnitze! 
vorzubeugen, da diese zur Entwicklung von SO, Anlafs geben. Bei dem 
ruhigen Sieden der Schwefelséiure, wie es durch rotierendes Schiitteln des frei 
aufgehingten Apparates erzielt wird, ist tiberhaupt jede derartige Beigabe, wie 
etwa Glassplitter u. s. w., tiberfliissig. 
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wird der Zersetzungsapparat mit grofsem Vorteil frei hiingend an- 
gebracht. Die von mir gewihlte, einfache Aufhingevorrichtung hat 
sich als sehr praktisch bewahrt. Das Kélbchen K, wird in ein an 
diinnen Messing- oder Neusilberdrahten befestigtes, aus einem ge- 
wohnlichen Messingdrahtnetz hergestelltes Kérbchen eingesetzt und 
durch eine geeignete Klammer mit Handgriff (Fig. 49) darin fest- 
gehalten. Durch Regulierschrauben, die an einem das ganze Ge- 
hinge tragenden, massiven Messingring (Fig. 5) angebracht sind, 
kann der Apparat auf einfache Weise in die gewiinschte Lage ge- 
bracht werden. Um ein Lockern der Glasverschliisse wihrend des 
Versuches zu verhindern, sind dieselben auch hier, wie Seite 262 
empfohlen, dagegen zu sichern. ? 

Das Kondensationssystem besteht im wesentlichen aus dem 
S, 261—262 beschriebenen und abgebildeten Apparate (c) nur ist 
derselbe, da er in dem vorliegenden Falle nicht gewogen zu werden 


Fig. 4a. 
= "4 a (sa 
(Mill (see phd hems Call 


Scholirebe 
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Fig. 6. a, 


braucht, in etwas gréfseren Dimensionen ausgefiihrt, ferner ist dem- 
selben noch ein kleines Sicherheitskélbchen (s) vorgelegt, dus neben 
der fiir die Kondensation der SO,-Dampfe vorteilhaften Raum- 
vergréfserung gleichzeitig den Druckausgleich zu vermitteln bestimmt 
ist. Das Steigrohr desselben triigt ein Natronkalkréhrchen, um die 


' In diesem Falle kénnen natiirlich statt der Platindrihte solche aus 
weichem Messing oder Eisen verwendet werden. 
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eintretende Luft von CO, zu reinigen. Fir die beiden Gefiifse deg 
Kondensationssystem kénnen auch gasdicht hergestellte, am besten 
paralfinierte Korkverschliisse zur Verwendung kommen. Das Sicher- 
heitskélbchen ist nicht direkt, sondern durch ein Doppelknierohr 
beweglich mit dem Zersetzungsapparat verbunden, um die Schiitte!- 
bewegung moglichst wenig zu beeintrichtigen. 

Das Absorptionssystem ist, sowohl was die Art und Fiillung, 
als auch die Anordnung der Gefilse betrifft, dem von FresEyyus 
beniitzten ganz abnlich. Das zur Aufnahme der feuchten Bimsstein- 
stiickchen bestimmte U-Rohr (a,) ist vollstindig (bei Fresentus nur 
in einem Schenkel) damit gefillt. In dem dem Gasstrom zuge- 
wandten Schenkel sind dieselben grélser, so dafs Liicken von ca. 
0.5 cm Durchmesser frei bleiben und die Gefahr einer Verstopfung 
derselben durch ausgeschiedene Kieselsiuregallerte ausgeschlossen 
ist. Ich habe es als praktischer befunden, das zur Absorption der 
Hauptmenge des Wassers dienende Chlorcalcium nicht direkt in das 
feuchte Bimsstein-Rohr zu geben, sondern in einem gesonderten, 
mit letzterem indefs fest verbundenen kleineren Réhrchen zwischen 
Baumwollenpfropfen unterzubringen, was besonders dann von Vor- 
teil ist, wenn, wie in meinem Falle, Reihen von Versuchen ausge- 
fiihrt werden sollen. Da die Bimssteinfillung fiir mehrere Bestimmungen 
ausreicht, wihrend das Chlorcalcium jedesmal erneuert werden muls, 
wird durch diese kleine Abiinderung die Vorbereitung zu dem fol- 
genden Versuche vereinfacht. Das auf das Bimssteinrohr folgende 
U-Rohr (a,) ist zur Halfte mit Natronkalk, zur anderen Halfte mit 
Chlorcalcium gefillt, daran schliefst sich ein mit konz. Schwefel- 
siiure beschicktes Kélbchen (a,) und endlich ein Chlorcalciumschutz- 
rohr. Da bei Ausfiihrung der Versuche nach dem von mir einge- 
schlagenen Verfahren wiihrend laingerer Zeitriume Unterdruck in 
dem Apparate herrscht, ist dem Bimsstein-U-Rohr ein kleines, mit 
Schwefelsiiure beschicktes Kélbchen (a,) vorgeschaltet, ferner sind 
die Zuleitungsréhren beider Schwefelsiurekélbchen mit kugelférmigen 
EXrweiterungen versehen, ersteres, um etwa aus a, zuriickgesaugte, 
kleine Wasserdampfmengen nicht zu verlieren, letzteres um ein Zu- 
riicksteigen der Siure in das vorhergehende Gefals zu vermeiden. Im 


' Diese Kélbchen tragen Verschliisse, wie S. 261 angegeben, und sind nur mit 
10 cem Schwefelstiure beschickt. Ich ziehe da, wo es sich nicht um schwer 
absorbierbare Gase handelt, diese Kélbchen den mit Glasperlen gefillten U-Réhrep 
vor, da die Erneuerung der Beschickung auf viel bequemere Weise mg 
lich ist. 








Gegensatze zu Branpt (1. ¢.) halte ich die Einschaltung des Schwefel- 
siurekélbchens a, fiir unerlafslich, da zur Erzielung genauer Re- 
sultate auf die aus a, aufgenommenen und durch die folgenden Trocken- 
mittel selbst bei nur mafsiger Geschwindigkeit des Luftstromes nur 
unvollstandig zuriickgehaltenen Feuchtigkeitsmengen nicht verzichtet 
werden kann. 


Blinde Versuche. 


Nach meinem urspriinglichen Arbeitsplan war zuniichst eine 
Reihe von Versuchen in Aussicht genommen, die fiber das Wesen 
und die Ursachen der von Fresenius als notwendig befundenen, an 
seinen stets zu hoch ausfallenden Bruttoresultaten anzubringenden 
Korrektion Aufklarung schaffen sollten. Nach FReEsEntvs ist dieselbe 
nur abhangig von der Zeitdauer, waihrend welcher ein rascher Luft- 
strom (ca. 6 Liter pro Stunde) durch die auf 150°— 160° erhitzte 
Schwefelsiiure streicht. Vorausgesetzt, dafs die von ihm zur Kon- 
densation der SO,-Diampfe eingeschalteten Vorrichtungen ihren Zweck 
erfiillen, bleibt scheinbar tatsichlich nur mehr die eine auch von 
FRESENIUS in Betracht gezogene Méglichkeit, dafs der Luftstrom 
selbst noch kleinste Verunreinigungen organischer Natur enthilt, 
die beim Passieren der erhitzten Schwefelsiure zur Entwickelung von 
Schwefeldioxyd, Kohlenséure, Kohlenoxyd u. s. w. Anlafs geben und 
so eine Gewichtszunahme des Absorptionssystems bedingen. Immer- 
hin ist es auffallend, dafs Fresenius nur den Weg andeutet, der 
die EKliminierung von Fehlern dieser Herkunft gestatten wiirde, ohne 
ihn selbst zu betreten, denn die Einschaltung eines kleinen Ver- 
brennungséfchens mit den nétigen Vorrichtungen zur Beseitigung 
solch’ kleiner Verunreinigungen bedeutet tatsiichlich nur eine un- 
wesentliche, bei den ohnedies ziemlich umfangreichen Vorbereitungen, 
die das Verfahren nach Fresenius erfordert, wenig ins Gewicht 
fallende Komplikation. 

Nach einer kleinen Reihe von Versuchen, die im wesentlichen 
unter den von FREsEnius gewahlten Bedingungen ausgefiihrt wurden, 
bestiitigen sich dessen Angaben im allgemeinen nicht. Aulser der 
Kinschaltung eines in einem kleinen Verbrennungséfchen liegenden, 
mit Kupferoxyd beschickten Porzellanréhre wurden an der fF REsENIUS- 
schen Anordnung prinzipielle Abiinderungen nicht getroffen. Das 
Zersetzungkélbchen trug einen Glasverschlufs', in den neben dem Zu- 


' Ich vermute,. dafs eine der Ursachen der bei Fresenics Verfahren auf- 
tretenden hohen Resultate auch in der Einwirkung der heifsen H,SO,-Diimpfe auf 
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und Ableitungsrohr ein unten geschlossenes, fast bis zum Boden des 
hélbchens reichendes, mit etwas Quecksilber beschicktes, zur Auf. 
nahme des Thermometers bestimmtes Glasrohr eingeschmolzen war. 
Die Kondensations- und Absorptionsvorrichtungen waren dieselben. 
wie sie FREsENIUs empfiehlt, nur schaltete ich nach dem Vorschlage 
Branpus (Lieb. Ann. 218, 2) noch eine U-Réhre mit Glaswolle eiy 
(ohne indefs, wie er, das Rohr mit entwissertem Kupfersulfat und 
Chlorkalzium wegzulassen), ferner verwendete ich statt der feuchten 
Kimssteinstiickchen mit Wasser benetzte Glasperlen, um nach Be- 
endigung der Versuche auf etwa iibergegangene Schwefelsiure priifen 
zu kénnen. 10 Liter gereinigte Luft, in zwei Stunden durch die 
auf 150—160° erhitzte Schwefelsiiure geleitet, gaben an das Ab- 
sorptionssystem als Mittel von vier Versuchen 3.5 mg ab. In dem 
mit feuchten Glasperlen beschickten U-Rohr konnten trotz der ver- 
besserten Kondensationsvorrichtung geringe Schwefelsiuremengen nach- 
gewlesen werden. 

ya ich von der Fortsetzung dieser Versuche fiir mein unter 
wesentlich anderen Bedingungen arbeitendes Verfahren (Erhitzen der 
Schwetelsiure bis zum Siedepunkt, Anwendung eines verhaltnismilsig 
schwachen, erst am Schlusse nach dem Erkalten des Reaktions- 
gemisches in Tiatigkeit tretenden Luftstromes) irgend welche Fér- 
derung nicht zu erwarten hatte, brach ich dieselben ab, um mich 
speziell dem hier interessierenden, konkreten Falle, bezw. der Frage 
zuzuwenden: Gibt ein gereinigter Luftstrom, nachdem er unter den 
im ersten Teile dieser Abhandlung niher bezeichneten Bedingungen 
reine Schwefelsiiure passierte, wigbare Stoffe irgend welcher Natur an 
das Absorptionssystem ab und, falls dies tatsichlich zutreffen sollte, 
kinnen dieselben in jedem einzelnen Falle direkt bestimmt werden 
oder lassen sich Fehler dieser Herkunft durch eine geeignete Mo- 
ditikation des Verfahrens tiberhaupt eliminieren oder endlich, lalst 
sich zur Ermittelung der Grifse derselben ein einfacher Ausdruck 
tinden, der, etwain Form eines Korrektionsfaktors, die Richtigstellung 
der Schlufsresultate gestattet? Das Ergebnis der zahlreichen, auf 
Beantwortung dieser Fragen abzielenden Versuche, zu deren Aus- 
fihrung ich mich des 8S. 276—277 skizzierten Apparates! bediente, 
kann ich kurz in folgendem Bericht zusammenfassen: 


den Verschlufs des Zersetzungskélbchens (bei Fresenius, wenigstens nach der Zeich- 
nung Kork- oder Gummistopfen, im Text fehlt eine Angabe hieriiber) zu suchen ist. 

' Das Zersetzungskélbchen war fiir diesen Zweck etwas geriiumiger ge- 
wihlt und fafste in seinem kugelférmigen Teile 250 cem. 
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100 ccm Schwefelsiure!, im Zersetzungskélbchen zum lebhaften 
Kochen erhitzt und auf 100° abgekihlt, geben beim Hindurch- 
leiten eines miafsig raschen Luftstromes (2 | in 60 min.) an das Ab- 
sorptionssystem 1.6—2.1 mg., im Mittel 1.8 mg. ab. Erhitzt man 
dieselbe Schwefelsiure unmittelbar anschliefsend nochmals zum 
Sieden und verfahrt auch im iibrigen genau in derselben Weise, wie 
beim vorhergehenden Versuch, so betriigt die Zunahme der Ab- 
sorptionsgefalse konstant weniger, 0.7—1.1 mg., im Mittel 0.8 mg. 
Wiederholt man den Versuch von nun ab unter den gleichen Be- 
dingungen beliebig oft, so bleibt die Gewichtszunahme des Ab- 
sorptionssystems stets unter 0.5 mg. und betrug bei meinen Ver- 
suchen im Mittel 0.8 mg. Dieses nicht gerade vorauszusehende Re- 
sultat? wird durch Weglassung eines zwecks weiterer Reinigung des Lutt- 
stroms eingeschalteten, mit Kupferoxyd gefiillten, in einem kleinen 
Verbrennungsofen erhitzten Porzellanrohrs nicht beeintlufst, wo- 
raus folgt, dafs FREsENius’ Vermutung, die Ursache seiner hohen 
Resultate sei auf Verunreinigungen des Luftstroms zuriickzufiihren, 
unzutreffend ist. Was die Erklirung dieser eigentiimlichen Erscheinung 
betrifft, so bleibt nach Beriicksichtigung aller einschligigen Ver- 
hiltnisse und nach Ausschlufs aller sonst denkbaren Ursachen nur 
die eine Méglichkeit, dafs trotz gréfster Vorsicht immer noch kleine 
Mengen organischer Substanz, Staub u.s. w. im Zersetzungsgefiils 
und in der Schwefelsiure vorhanden sein miissen, die beim Kochen 
der Saure oxydiert werden und die Bildung von SO,, CO,, CO u. s. w. 
veranlassen, die dann durch den Luftstrom dem Absorptionssystem 


' Reinstes Handelsprodukt, aus dem durch Abdestillieren etwa '),, seines 
Volumens und Erkaltenlassen des Riickstandes in einem gereinigten Luftstrom 
alle fliichtigen Verunreinigungen entfernt worden waren. Das hierzu beniitzte 
Destillierkélbchen war im wesentlichen dem Kélbchen K, (Fig. 4; 5. 276) nach- 
xebildet und fafste in seinem kugelférmigen Teile 250cem. Das Ableitungsrohr 
fiir die Dimpfe war seitlich am Halse angeblasen und mit der Vorlage fest 
verbunden. Der ganze Apparat war gleichfalls hingend angebracht und zwar 
so, dafs das ganze System an der Schiittelbewegung teilnahm. 

? Wie ich hier berichtigend zu friiheren Angaben bemerken muls, entging 
mir diese Eigentiimlichkeit bei blinden Versuchen mit dem Apparat Fig. 3. 
Ich stellte die Versuche damals in der Weise an, dafs ich Kélbchen K, des 
mit konzentrierter Schwefelsiure normal beschickten und gewogenen Apparates 
zum Kochen erhitzte und denselben nach dem Erkalten wog, hierauf den Ver- 
such mit derselben Schwefelsiure wiederholte und u. 8. f. Bei einer nach- 
triiglichen Revision der damaligen Wigeresultate fand ich allerdings, dafs beim 
ersten Erhitzen eine Gewichtsabnahme von 0.5 mg erfolgte, wiihrend der Apparat 
bei den folgenden Versuchen konstant blieb. Mangels anderer Anhaltspunkte 
betrachtete ich damals diese erste Gewichtsdifferenz als eine zufillige. 
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zugefibrt werden. Der Umstand, dafs erst nach vorhergegangenem, 
zweimaligem Aufkochen konstant kleine, zu vernachlissigende (je. 
wichtszunahmen auftreten, lilst darauf schliefsen, dafs es sich um 
durch Schwefelsiure nicht leicht oxydierbare Stoffe handelt. Ver. 
wendet man zu den erwdihnten Versuchen statt 100 ccm nur 50 cem 
H.SO,, so fallen die Fehler durchwegs geringer aus, wenn sie auch 
stets die Hialfte der normal auf 100 cem treffenden nicht unwesent- 
lich tbersteigen. Es scheinen demnach die Gewichtszunahmen des 
Absorptionssystems auf zwei Komponenten zuriickgefiihrt werden zu 
miissen, deren eine mit dem Volumen der Schwefelsiure in Be- 
ziehung steht. Die gemeinschaftliche Ursache beider liegt indels 
offenbar, wie bereits bemerkt, in der Anwesenheit kleiner Mengen 
organischer Substanz, die praktisch kaum vollstindig ausgeschlossen 
werden kénnen. Der Weg zur Eliminierung des nachteiligen Kin- 
flusses derselben auf den Ausfall der Schlufsresultate ist ein ein- 
facher und bereits durch das Ergebnis der angestellten Untersuchung 
vorgezeichnet. Es muls eben der mit der Zersetzungssiure be- 
schickte Apparat vor der eigentlichen Fluorbestimmung in denjenigen 
Zustand versetzt werden, der die Ausfiihrung blinder Versuche ohne 
gleichzeitige wesentliche Gewichtszunahme des Absorptionssystems 
gestattet. Ich will denselben im folgenden der Kiirze halber als 
»Normalzustand* bezeichnen. Substanz und Zuschlag wird erst 
nach Eintritt desselben in unten genauer zu beschreibender Weise ein- 
gefiihrt. Es ist also dann die Anbringung irgend welcher Korrektion 
an den direkt erhaltenen Werten, wie sie nach FresEntvs erforderlich, 
libertitissig und damit gleichzeitig ein prinzipieller Unterschied zu 
Gunsten des von mir eingeschlagenen Verfahrens festgestellt. 


Ausfihrung der Fluorbestimmungen. 


Vorbereitungen. 


Apparat siehe Fig. 4 (S. 276), Inhalt der kugelférmigen Erwei- 
terung des Kélbchens K, 150 cem, beschickt mit 50 cem konzentrierter 
H,SO,. Bereit zu stellen: Substanz, ev. fein zerrieben, abgewogen in 
einem schilchentérmigen Glasgefils (Fig. 6, 8. 277), dessen Weite so 
bemessen ist, dafs es durch den Hals des Kélbchens K, eingefiilrt 
werden kann. In der Mitte der Innenseite des Bodens ist ein in 
einen Ring endigender Glasstiel angeblasen. Die im Verhiltnis zum 
Fluoridgehalt der Probe ungefihr 10 fache Menge frisch ausgeglihten, 
feinsten Quarzpulvers in einem verschlossenen Glischen. Ferner ist dafiir 















283 


Sorge zu tragen bezw. eine Gelegenheit vorzubereiten, um das Zer- 
setzungskélbchen K, beim Einfiillen der Substanz unterstiitzen (ver- 
schiebbarer Stativring) und den Verschlufsstopfen desselben (mit 
damit verbundenem Kélbchen K,) in geeigneter Weise ablegen zu 
kénnen. Fir alle Fille empfiehlt es sich noch, unter dem Zersetzungs- 
kélbehen eine ftlache Porzellanschale aufzustellen. Wenn es auch bei 
meinen zahlreichen Versuchen nie vorkam, dafs das Zersetzungsgefifs 
wihrend des Kochens der Schwefelsiiure defekt wurde und ein 
Platzen desselben bei dem ruhigen Verlauf des Siedeprozesses unter 
normalen Verbiltnissen so gut wie ausgeschlossen erscheint, so darf 
die Méglichkeit einer solchen Katastrophe doch nicht ganz unbe- 
riicksichtigt bleiben. Man versiiume auch hier nicht, den Luft- 
gasometer auf promptes Funktionieren zu prifen und die Druckhéhe 
so reichlich zu bemessen, dafs ein Versagen des Luftstroms im 
Bedartsfalle ausgeschlossen ist.! 

Zur Herstellung des ,,Normalzustandes* wird die Schwefel- 
siure im Kélbchen K, (bei abgestellter Luftzuleitung) unter fort- 
wihrendem Schiitteln zunichst zum lebhaften Sieden erhitzt, so 
dafs im Verbindungsrohr (r,) reichliche Kondensation von Schwefel- 
siure eintritt. Unter geeigneter Regulierung des Luftstroms list 
man sodann etwa 10 Minuten lang abkiihlen, erhitzt hierauf ohne 
Riicksicht auf in den Kondensationsgefalsen enthaltene SO,-Nebel von 
neuem zum Kochen, lifst etwa auf 100° abkiihlen und leitet in 
raschem Tempo ungefihr 21 Luft durch das ganze System. Nun 
werden die Absorptionsgefilse abgenommen und zur Wiigung gebracht, 
wahrend der iibrige Teil des Apparats, das Kondensationskélbchen 
verschlossen, unter Druck bleibt. Nach erfolgtem Wiederanschluls 
der gewogenen Gefilse (a,, a,, 4,, 4,) kann mit dem Kinfiillen der Sub- 
stanz begonnen werden. Zu diesem Zwecke wird das Zersetzungs- 
system ausgeschaltet, die Zuleitungsréhren fir K, und s, sowie das 
Ableitungsrohr von K, verschlossen und der Stopfen von K, (mit K,) 
entférnt und zunichst mittels eines weithalsigen Glastrichters das 
bereit gestellte Quarzpulver, dann mit Hilfe eines Hakens das oben 
erwihnte Glasschilchen (Fig. 6) mit der Substanz durch den Kélbchen- 
hals eingefiihrt, letzteres freischwimmend auf der Obertliche der Schwe- 


' Auch in diesem Falle bleibt das Reinigungssystem unter dem vollen 
Wasserdruck des Volumeters, zur Regulierung des Luftstromes dient nur der 
dasselbe abschliefsende Glashahn. Das Steigrohr von s mufs so lang gewihlt 
werden, dafs es mindestens eine Schwefelsiiuresiiule, die dem Maximaldruck 
des Luftgasometers entspricht, fafst. 
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felsiure abgesetzt', hierauf K, wieder verschlossen, gleichzeitig aber 
mit Hilfe des am Ende des Zuleitungsrohrs (r,) angebrachte, 
Spornes das die Substanz enthaltende Schilchen untergetaucht und 
der Verschluls bei r, gedffnet*. Nach Herstellung der Verbindung 
Kk, s, sowie des Anschlusses an die Luftzuleitung wird der Stopfe; 
des Zersetzungskélbchens festgebunden, womit die Vorbereitungey 
beendet sind. 
































Durchfiihrung der Zersetzung. 


Nachdem der Inhalt des Kélbchens K, durch lebhaftes Schiittely 
des Zersetzungsystems mdglichst inmg gemischt wurde, wird zu- 
niichst mit kleiner Flamme, dann bei allmihlich gesteigerter Tem- 
peratur unter fortwihrendem Schiitteln des Apparats die Reaktion 
eingeleitet, was sich bald durch reichliche Schaumbildung in K, 
erkennen lifst. Nach ca. 15 Minuten entfernt man die Flamme 
und liafst die Schwefelsiure aus K, langsam in r, aufsteigen, bis 
das ganze Rohr mit derselben gefillt ist, driickt sie aber in dem 
iiberzutliefsen beginnt, unter Be- 
, zuriick®, Nach etwa 
20 Minuten soll die Flammenhébe des Brenners etwa 6—7 cm be- 
tragen, so zwar, dals der oberste cm den Boden des Kélbchens 
bespiilt. Hierbei steigt die Temperatur des Reaktionsgemisches 
nicht tiber 290°. Nach nochmaliger Bespiilung der Innenwand you 
r, wird das Erhitzen (ohne Steigerung der Temperatur) und Schiitteln 
noch 80—40 Min. fortgesetzt und hierauf (also nach Verlauf etwa 
einer Stunde vom Beginn der Zersetzung ab), die Schwefelsiure 
rasch mit voller Flamme zum lebhaften Kochen erhitzt, so dafs in 


dem K, zugewandten Teile von rv, reichliche Mengen von Schwefel- 


Moment, in dem sie nach K, 
nutzung der Luftleitung wieder nach K 


' Wihrend der zwischen diesen Operationen entstehenden Pausen wird 
die Offnung von &, mit einem Uhrglas bedeckt gehalten, um das Eindringen 
kohlensiiurehaltiger Luft zu verhindern, 

* Auch bei der Analyse leicht zersetzbarer Fluoride, die mit H,S0O, 
sofort HF! entwickeln, ist dieses Verfahren einwandfrei, da zunichst durch das 
entwickelte SiF, nur Luft verdriingt wird. Selbstverstindlich wird die Ver- 
bindung K, s immerhin tunlichst rasch herzustellen sein. 

* Diese Operation hat den Zweck, die Innenwinde des Rohres r, mit 
H,SO, zu bespiilen. Da auch ganz konzentrierte H,SO, in der Nihe ihres Siede- 
punktes Wasser abgibt, das sich in r, kondensiert und zur Zersetzung von Sif, 
Veranlassung geben kann, soll durch die Gegenwart von konzentrierter H,SO, dic 
Bindung der iibergehenden kleinen Wassermengen bezweckt und einer schid- 
lichen Nebenreaktion vorgebeugt werden. 














siure sich kondensieren.' Nach Entfernung der Flamme schaltet 
man die Luftleitung ein und reguliert dieselbe derart, dafs 
das Niveau in der pipettenférmigen Erweiterung von r, inner- 
halb 1—2 cm Hohe konstant bleibt. Nach vollstindigem Verschwin- 
den der Nebel in K, unterbricht man den Luftstrom, beginnt das 
Erhitzen von neuem, steigert aber die Temperatur rasch (in ca. 
10 Minuten) bis zum Kochen (wobei man Sorge triigt, durch ge- 
eignete Schiittelbewegung die an den Wiinden hangenden Schaum- 
teilchen wegzuschwemmen) und verfihrt im Anschlufs daran wie 
eben angegeben. Nach dem Verschwinden der Nebel und eingetretener 
Abkiihlung auf ca. 80—100° leitet man 21 Luft in raschem Strom 
durch den ganzen Apparat und bringt dann die Absorptionsapparate 
zur Wigung. 

Die Herstellung des Normalzustandes nimmt einschliefslich der 
zum Abkihlen auf Zimmertemperatur erforderlichen Zeit ca. 1'/, 
Stunde in Anspruch. Die eigentliche Zersetzung, die sich zeitlich 
nicht unmittelbar an die vorbereitende Behandlung anzuschliefsen 
braucht?, kann bei Anwendung von ca. 0.5 g Fluorid in ca. 3 Stunden 
zu Ende gefiihrt werden, die zum Wigen der Absorptionsapparate 
beanspruchte Zeit nicht mit inbegriffen. Selbstverstindlich kirzt 
sich das Verfahren bei der Untersuchung kleinerer Substanzproben 
entsprechend ab, indem z. B. bei der Zersetzung von nur 0.1 bis 
0.2 g Fluorid oft schon nach dem ersten Aufkochen aller Schaum 
verschwunden und dann eine Wiederholung unndétig ist. 

Beziiglich des Abwiigens der Proben leichtzersetzbarer, die 
Glaswainde bei der Beriihrung korrodierender Fluoride empfiehlt es 
sich, wie bereits friiher bemerkt, den Boden des zur Aufnahme der 
Substanz bestimmten Gefifses mit einer diinnen Schicht reinen, 
schwach ausgegliihten Bariumsulfatpulvers zu bedecken. 


(Siehe Tabellen S. 286.) 


Die Resultate liegen durchwegs unter den berechneten Werten, 
die Differenz betrigt bei Anwendung grdélserer Probemengen (0.5 g) 
im Maximum 0.2°/, F, bei der Analyse kleinerer Quantititen des 


' In diesem Stadium des Versuches ist K, bereits dicht mit SO,-Dimpfen 
gefiillt, s, dagegen zeigt nur geringe, ¢, fast gar keine Nebel. Der Schaum in 
K, ist zum gréfsten Teil verschwunden. 

* Man kann z. B. ohne Nachteil den vormittags auf den Normalzustand 
gebrachten Apparat mehrere Stunden, am besten unter Druck, stehen lassen 
(Kondensations- und Absorptionssystem eingeschaltet) und nachmittags nach 
Wigung der Absorptionsgefiifse die Zersetzung durchfiihren. 
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Beleganalysen. 


1. Kontrollsubstanz: Fluorealcium:? 





g CaF Gefunden Berechnet Differenz 
. ? 

g SiF, g F g SIF, g F mg SiF,| mg F 
0.5022 0.3346 0.2436 0.3356 0.2448 —1.0 —0.7 
0.5070 0.3874 0.2456 0.3388 0.2467 —1.4 —1.] 
0.4985 0.3321 0.2418 0.33383 0.2426 —1.2 — 0.8 
0.2777 0.1850 0.1347 0.1856 0.1351 —0.6 —(.4 
0.2052 0.1365 0.0994 0.1371 0.0998 —0.6 —0.4 
0.1008 0.0671 0.0488 0.0674 0.0490 —0.3 —0.2 


2. Kontrollsubstanz: Saures Fluorkalium, KF.HF:! 





> KE HP Gefunden Berechnet Differenz 
g SiF, g F g SiF, g F mg SiF, mg F 
0.5118 0.8406 0.2479 0.3417 0.2487 —1.1 —0.8 
O1217 0.0808 0.0589 0.0818 0.0592 —0.5 — 0.3 


Probematerials (0.1—0.2 g) kann sich der Verlust auf 0.3°/, steigern. 
Da alle im Sinne einer Erhéhung der SiF,-Gewichte wirkenden 
Kehlerquellen (namentlich durch Herstellung des ,,Normalzustandes*) 
ausgeschaltet wurden, kann die Gewichtszunahme des Absorp- 
tionssystems ohne weitere Korrektion als reines SiFl, in Rechnung 
gezogen werden. Die sich ergebenden Feh.vetriige entsprechen 
daher unmittelbar dem Substanzverlust, der mit der Anwendung 
der kontrollierten Methode verbunden ist. Welcher Art die Ur- 
sachen sind, die denselben bewirken, dariiber lassen sich zunichst 
nur Vermutungen anstellen. Da das Absorptionssystem absolut 
sicher funktioniert und da ferner konzentrierte Schwefelsiure unte 
den gewihlten Bedingungen keine nachweisbaren Mengen SiF, zuriick- 
halt, bleibt eigentlich nur mehr die Méglichkeit zu erwigen, dais 
der Zersetzungsvorgang nicht glatt im bekannten Sinne verliutt, 
sondern auch bei Anwendung von Quarzpulver als Zuschlag von 
einem Substitutionsprozefs begleitet wird, dem indes in diesem 
Falle eine so untergeordnete Nebenrolle zukommt, dafs er das 
Resultat nur mit einem geringen, die tiblich erlaubte Fehlergrenze 
nicht oder kaum iiberschreitenden Betrage beeintiufst. 


' Siehe S. 264. 
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Schlussbemerkungen. 


Wie schon eingangs erwahnt, handelte es sich bei den vor- 
stehend mitgeteilten Untersuchungen lediglich um die Feststellung, 
ob der Fluorgehalt der Fluoride vermittels des WOnLER-F REsENIVs- 
schen Verfahrens quantitativ in Siliciumtetrafluorid iibergefiihrt 
werden kann. Nach dem Ergebnis meiner zahlreichen Versuche ist 
diese Frage im bejahenden Sinne zu beantworten, ein Resultat, zu 
dem auch FresENtus bei seinen Untersuchungen kam. Allerdings 
sind die Voraussetzungen zu seiner Schlulsfolgerung nicht einwand- 
frei. Schon die kritische Analyse der Originalangaben F RxEsENIvs, 
dann insbesondere das Ergebnis der experimentellen Priifung 
einiger wesentlicher Kinzelnheiten seines Verfahrens sprechen dafiir, 
dafs die Resultate, die die 3 von ihm angefiihrten Analysen ergaben, 
ihre verhaltnismafsig befriedigende Ubereinstimmung mit den theo- 
retischen Werten wenigstens zum Teil der Kompensation gewisser 
Zufalligkeiten verdanken, die hauptsachlich mit der Verwendung 
eines unvollkommenen Apparates und der nicht erschépften Kennt- 
nis der sonst méglichen Fehlerquellen zusammenhiingen. Was 
die Branpusche Modifikation! des Fresenrousschen Verfahrens 
betrifit, so ist dieselbe wenigstens beziiglich der einzigen prinzipiellen 
Anderung? fehlerhaft,? die Resultate sind daher, wenn auch mit den 
theoretischen Werten stimmend, unrichtig. 

Die niichsthegende Frage nach der Art, in der das entwickelte 
Siliclumtetratluorid oder dessen Reaktionsprodukte am geeignetsten 


' Lieb. Ann. 213 (1882), 2. 

* Eliminierung des H,SO,-U- Robres /, siehe Fresenius, Zeitschr. analyt. 
Chem. 5, 194; Tab. HI], Fig. 1. 

* Das mit konzentrierter H,SO, beschickte Kélbchen a, (siehe 5. 2 


i), 
entsprechend dem U-Rohr / bei Fresenivs, nahm bei meinen Versuchen bei 
miifsig raschem Durchleiten von 21 Luft stets 1—1.5mg Wasser, dus von dem 
Rohr a, nicht vollstiindig zuriickgebalten wird, auf. Da Branpt ein viel grélseres 
Luftquantum in viel rascherem Strom anwendet, diirften die durch Weglassen 
des erwiihnten U-Rohres entstehenden Verluste den Betrag von 2 mg sicher 
libersteigen. Da er ferner die zur Zersetzung des fluorhaltigen Materials be- 
nutzte Schwefelsiure aus einer Platinretorte destillierte, die dem Destillat bei- 
gemengte SO, (siehe S. 265) also gemeinschaftlich mit den bereits von Frese- 
Nius beriicksichtigten Beimengungen an der Gewichtszunahme der Absorptions- 
getiifse teilnimmt, so ist die Méglichkeit vorauszusehen, dafs durch dieses Plus 
der mit dem Weglassen des U-Rohres / verbundene verhiltnismilsig betriicht- 
liche Verlust kompensiert wird. 
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zur Wiigung bezw. Messung gebracht werden, habe ich unerdrtert 
gelassen, da fiir mich kein Bediirfnis vorlag, hieritiber besondere Unter- 
suchungen anzustellen. Das von FREsEntvus beniitzte und auch von mir 
angewandte Verfahren erwies sich als vollkommen zuverliassig und zwei- 
fellos wird es beziiglich der Vollstaindigkeit der Absorption von keiner 
der tibrigen in Vorschlag gebrachten Methoden iibertroffen. Dagegen 
lassen die letzteren den gemeinschaftlichen Nachteil voraussehen, 
dafs alle mit den vermehrten Operationen unvermeidlich verbundenen 
Fehler das Schlufsresultat ungiinstig beeinflussen, und es ist demnach 
lediglich eine Frage der praktischen Erwaigung, ob besonders ge- 
lagerten Verhiltnissen auf Kosten der Genauigkeit und Zuverlissig- 
keit eine Konzession zu machen sei. Immerhin wire eine sorgfiltige 
vergleichende Untersuchung in dieser Richtung verdienstvoll, da sie 
neben den Anhaltspunkten fiir die gegenseitige Bewertung der in 
Betracht zu ziehenden Methoden aller Voraussicht nach auch inter- 
essante Nebenresultate zutage férdern wiirde. Die direkte Absorp- 
tion des Sif, nach Fresenius hat allerdings zur Voraussetzung, 
dals alle von mir im Laufe des vorstehenden Referates festge- 
stellten Bedingungen, insbesondere die Herstellung des ,,Normalzu- 
standes* genau eingehalten werden. Die Erfillung dieser letzteren 
Bedingung schliefst einen der wesentlichsten Vorteile meines Ver- 
fahrens gegeniiber dem von FRESENIUS angewandten ein, die voll- 
stindige Unabhingigkeit von irgend welchen aufserhalb 
der eigentlichen Zersetzungsreaktion liegenden LEin- 
fliissen. 

Knthilt das tluorhaltige Material Karbonate, welcher Fall nament- 
lich bei der Analyse der Asche tierischer und vegetabilischer Stoffe 
zu beriicksichtigen ist, so liefert das bearbeitete Verfahren die Summe 
des Fluors und der Kohlensiiture und es war wohl das Bediirfnis 
nach einer direkten Bestimmungsmethode des Fluors neben Kohlen- 
siiure, das zur Ausarbeitung teils titrimetrischer, teils gasometrischer 
Methoden behufs Ermittlung des entwickelten Siliciumtetratluorids 
fiihrte. Ubrigens beabsichtige ich, bei einer niichsten Gelegen- 
heit auf diesen Fall zuriickzukommen und einen kleinen Apparat 
in Vorsechlag zu bringen, der die Ausfiihrung von Kohlensaure- 
bestimmungen neben Fluor in bequemer und rascher Weise gestattet, 
so dals sich der Fluorgehalt eines Fluorid-Karbonat-Gemisches aut 
einfache Weise durch Subtraktion ermitteln lafst. 

Bekanntlich hat Fresenius seine Methode ausdriicklich auch 
zur Analyse tluorhaltiger Silikate empfohlen, erfahrene Analytiker, 











in neuerer Zeit erst HitLEBRAND!, sprechen sich indes dafiir aus, 
dafs Fluorbestimmungen in Silikaten nur nach Rose ausgefiihrt 
werden kénnen.* Die Begriindung fir diese bisher nur auf empi- 
rischem Wege als notwendig erkannte Einschriinkung der Anwend- 
barkeit des W6OuLER-FREsENIusschen Verfahrens ergibt sich aus dem 
im 1. Teil des Anhangs zu dieser Abhandlung mitgeteilten Bericht 
liber eine Reihe von Untersuchungen, die die Einwirkung des Fluor- 
wasserstoffs auf verschiedene Formen der Kieselsiiure betreffen und 
die im wesentlichen zur Konstatierung einer bisher vollstiindig igno- 
rierten, partiellen Substitutionsméglichkeit fihrten. 

Ich mufs gestehen, dafs der von mir fiir den allgemeinen Fall 
empfohlene Apparat (Figur 4 u. 5) der primitiven Anordnung FREsENIUs 
gegeniiber wesentlich komplizierter erscheint, auch ist es mir trotz 
vieler Bemithungen nicht gelungen, eine Vermehrung der Manipula- 
tionen zu umgehen. Alle von mir vorgenommenen, die Kinfachheit 
der Apparatur und des Verfahrens einschriinkenden Anderungen 
sind in der Verschirfung der Arbeitsbedingungen begriindet, wie sie 
sich im Laufe der Untersuchungen ergab und der notwendigerweise 
Rechnung getragen werden mufste. Andererseits méchte ich diese 
Nachteile durch die erfolgreiche Ausarbeitung der urspriinglichen 
WouueErschen Methode als hinreichend kompensiert betrachten, 
denn da es sich in der Regel nicht um die Analyse reiner Fluoride, 
sondern in der weitaus tiberwiegenden Zahl der Fille um die Be- 
stimmung kleiner Beimengungen solcher zu anderen Materialien 


' Crarke und Hitiesranp, Praktische Anleitung zur Analyse der Silikat 
yvesteine, S. 74. 

* Erginzend mufs hier noch beigefiigt werden, dafs nicht nur konstitutionel! 
an Silicium gebundenes Fluor, wie es in Silikaten aufzufassen ist (siehe 5, 297 
bis 299), die Anwendung des Wénter-Fresentusschen Vorfahrens illusorisch macht, 
auch mechanische Gemenge von Fluoriden mit amorphen Modifikationen 
der Kieselsiiure (Opal, Achat, Kieselguhr u. s. w.) kénnen nur nach 
Berzecius - Rose analysiert werden und nach einigen von mir gemachten 
Beobachtungen empfiehlt sich die Anwendung dieses letzteren Vertahrens 
auch fiir die Untersuchung von Gemengen von Silikaten, besonders leicht 
zersetzbarer, und Fluoriden. Nur nebenbei will ich hier noch bemerken, 
dafs das nach Berzecivs-Rose schliefslich zur Waigung kommende Calcium- 
tluorid in der Regel nicht ohneweiters als solches in Rechnung gezogen werden 
darf, da sein Gewicht haufig zu hoch ausfillt, herriihrend von Verunreinigungen, 
wie Phosphorsiiure, Kieselsiiure u. s. w. Man sollte das Rohfluorealcium da- 
her stets in Sulfat verwandeln oder darin eine Fluorbestimmung nach Wu er- 


Fresenius ausfiihren. 
Z. anorg. Chem. Bd. 38. 20 
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handelt, die Seite 260-—274 beschriebene also vor- 
herrschend zur Anwendung kommen kann, bietet in Zukunft eine 
derartige Fluorbestimmung im allgemeinen keine viel grdéfseren 
Schwierigkeiten, als eine Kohlensiurebestimmung nach Wriu-FRe- 


SENIUS. 


Ks sei mir gestattet, meinem verehrten Chef, Herrn Prof 
Mouvramann, fiir das meiner Arbeit stets entgegengebrachte wohl- 
wollende Interesse, sowie fir die mir von seiner Seite zuteil ge- 
wordene vielseitige Unterstiitzung auch an dieser Stelle meinen ver- 


bindlichsten Dank auszusprechen. 


Anhang. 


|. Uber die Einwirkung des Fluorwasserstoffs auf Quarz und 
amorphe Kieselsaure. 


Wie in vorstehender Abhandlung bereits (Seite 271) fliichtig an- 
gedeutet, fiihrt der Ersatz des von W6HLER und FREsENIvs fiir die 
Austihrung der Fluorbestimmungen vorgeschlagenen Quarzpulvers 
durch amorphe, gefillte Kieselsiure zu einem iiberraschenden Er- 
gebnis, das umsoweniger zu erwarten war, als es in auffallendem 
Gegensatze zu den (8S. 2.9) erwihnten Beobachtungen MackrintTosus 
und anderen Erfahrungen steht. Zur LDlustrierung dieser quali- 
tativ wie quantitativ gleich interessanten Beziehungen gebe ich 
im folgenden zuniichst eine Ubersicht derjenigen Versuche, die zur 
Aufdeckung dieser eigenartigen Differenzierung fihrten und gleich- 
zeitig die Aufnahbme derselben unter das anorganisch-analytische 
‘Tatsachenmaterial begriinden. Bei der Ausfiihrung simtlicher Versuche 
bediente ich mich des S 261. skizzierten Apparates unter Ein- 
haltung des 8S, 260—270 niiher beschriebenen Verfahrens. 


s 


CaF, + 2g SiO, (gefillt) lieferten 4.0 mg SiF, gegen 68.9 mg 
Ditterenz: —64.9 mg. 

b, 0.1092 g CaF, + 2g Sif, (gefillt) lieferten 6.0 mg SiF, gegen 72.9 mg 

Differenz: —66.9 mg. 


Il. a) 0.1081 ¢ 


ion 


Ss 
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_ a) 0.1132 g CaF, + 2 g Natronglaspulver liefert. 67.2 mg SiF, gegen 75.7 mg 
Differenz: —S8.5 mg. 

b) 0.1062 g CaF, + 2 g Natronglaspulver liefert. 65.3 mg SiF, gegen 71.0 mg 

Differenz: —5.7 mg. 


III. a) 0.1067 g CaP, +2g Quarzpulver kifuflich ' lief. 68.9mg SiF, gegen 71.3mg 


Differenz: —2.4 mg. 
b) 0.1100 g CaF, + 2g Quarzpulver kiiuflich' lief. 71.0mg SiF, gegen 73.5mg 
Differenz: —2.5 mg. 


Das 3. Versuchspaar findet seine Ergiinzung in der 8S. 273 mit- 
geteilten Serie der unter Verwendung von Bergkristallpulver ausge- 
fiihrten Beleganalysen. 

Neben dem vom rein analytischen Standpunkt aus wichtigen 
Ergebnis, das bereits in der vorhergehend mitgeteilten Untersuchung 
verwertet ist, interessiert zunichst die Frage, wie diese absolut 
nicht vorauszusehende Erscheinung mit den widersprechenden sonstigen 
Erfahrungen” in Einklang zu bringen sei. EKiner Erérterung dieser 
Frage moéchte ich noch den Hinweis auf eine kleine Beobachtung 
vorausschicken, die das anscheinend Gegensitzliche der vorliegenden 
Tatsachen in einer anderen Form demonstriert. Ich habe nach 
jedem Versuche das gereinigte und getrocknete Zersetzungskélbchen 
gewogen, um die Gewichtsabnahme festzustellen und Anhaltspunkte 
liber die Dauerhaftigkeit des Kélbchens zu gewinnen. Dabei zeigte 
sich, dafs bei der Anwendung von Quarz als Zuschlag (bei zirka 
0.1 g CaFl,) je eine Verringerung des Gewichtes um 30—45 mg, bei 
amorpher, gefillter Kieselsiure dagegen unter sonst gleichen Beding- 
ungen eine solche von nur 0.5—1.5 mg eintrat. Die Gewichtsabnahme 
des Zersetzungsgefifses bildet somit ein rohes Mafs fiir die geringe 
Neigung des Fluorwasserstoffs, mit Quarz zu reagieren, da ersterer 
augenscheinlich vorzieht, die zur Bildung von SiFl, notwendige 
Kieselsiure zum Teil dem Glase zu entziehen, als dem in reich- 
lichem Uberschufs und in feinster Verteilung beigegebenem Quarze. 


' mit HCl ausgekocht, gewaschen und gegliiht. 

* Abgesehen von den bereits auf 5. 259 beriihrten, fiir die geringe Wider- 
standsfiihigkeit von amorpher Kieselsiure gegen Fluorwasserstoff sprechenden 
Beispielen, weise ich hier noch auf einen weiteren, in der Silikatanalyse auf- 
tretenden Fall hin. Wihrend Quarzpulver im Bronnerschen Bleitopf in der 
Fluorwasserstoffatmosphiire nur langsam verschwindet, ist es sehr leicht, gréfsere 
Mengen von quantitativ in der tiblichen Weise von den Basen getrennter und 
gegliihter, amorpher Kieselsiure zu verfliichtigen, falls es sich darum handelt, 
dieselbe auf Reinheit zu priifen, bezw. die Verunreinigungen zu bestimmen. 
20° 








Und trotzdem treten gerade bei Anwendung von gefillter Kiese|- 
siiure die abnormen Fehlbetrage an SiF, auf. 

Zur Losung dieser Widerspriiche halten wir uns zunichst ay 
den einzigen prinzipiellen Unterschied, den die beiden in Betracht 
kommenden Fille aufweisen. Bei Mackintosus Versuch, bei der 
Darstellung von Sif, und bei der Vertliichtigung quantitativ abge- 
schiedener SiO, im Brunnerschen Bleitopf ist der Fluorwasserstof, 
bei meinen Versuchen dagegen die Kieselsiure im Uberschuls. 
Wibrend nun im ersteren Falle, wie nicht anders zu erwarten ist, 
die Reaktion zwischen Flufssiure und Kieselsiure glatt zu gas- 
firmigem SiFl, fihrt, sprechen die von mir mitgeteilten Beobach- 
tungen dafiir, dals im zweiten Falle eine partielle Fluorierung 
der Kieselsiure erfolgt und ein nichtfliichtiges Substitu- 
tionsprodukt etwa von der Zusammensetzung SiOFI, resul- 
tiert.' Ist diese Vermutung richtig, so miissen sich die entwickelten 
Sif’,-Mengen im Verhiltnis der Abnahme des Zuschlages an amor- 
pher Kieselsiure, bezw. der Anreicherung des Fluorwasserstoffs 
erhéhen. Wie folgende Versuche, von denen Nr. III der 8S. 290 
bis 291 aufgefiihrten Reihe entnommen ist, zeigen, ist dies tatsiich- 
lich der Fall: 

I. 0.1001 g Cak,+0.75 g SiO, (gefillt) lieferten 44.5 mg SiF, gegen 66.9 mg 
Ditferenz: —22.4 mg. 

Il. 0.1064 ¢ CaF, + 1g SiO, (gefillt) lieferten 34.9mg SiF, gegen 71.1 mg 
Differenz: — 36.2 mg. 


Ill. 0.1081g CaF, + 2g SiO, (gefiillt) lieferten 4.0 mg SiF, gegen 68.9 mg 


Differenz: —64.9 mg. 


Als bemerkenswert erwihne ich hier noch, dals im Gegensatz 
zu den Fluorbestimmungen unter Anwendung von Bergkristallpulver, 
bei denen nach 1—2 maligem Aufkochen, bezw. nach dem Verschwin- 


' Nach Lanpoir (Scurr: ,,Uber einige Siliciumverbindungen“, Lieb. Ann., 
Suppl. LV., 27; 1865) besteht das weilse, durch langsame Zersetzung des Fluor- 
siliciums mit atmosphirischer Feuchtigkeit entstehende Produkt nicht, wie 
friher angenommen wurde, aus reinem Kieselsiiurehydrat, sondern zeigt auch 
nach dem vollstindigen Auswaschen mit Wasser einen betrichtlichen Fluor- 
gehalt, der nach dem Trocknen der Substanz (bei 130°) 12 °/,, nach dem Gliithen 
auf dem Geblise noch 8.06 °), betriigt. Scuirr betrachtet das primére Produkt 


als ,.Monohydrodisiliciummonofluoriir“ Si,HO,F!( )>Si- 0-Si<by); demnach 


ein Fluorhydrin der Kieselsiiure. Vermutlich handelt es sich aber auch hier 
um einen Ersatz des Sauerstoffs durch Fluor. 
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den des Schaumes bereits Gewichtskonstanz eintrat, bei den Versuchen 
mit gefallter Kieselsaure tiberhaupt keine oder nur ganz unbedeutende 
Schaumbildung auftritt und bei Wiederholung des Aufkochens immer 
wieder kleine, wenn auch allmahlich abnehmende Mengen von SiF, 
entwickelt werden: 


|. 0.2056 g¢ CaFi, + 1.5 g SiO, (gefiillt) lieferten nach der 1. Wigung 80 mg SiF'l,, 
bei Fortsetzung des Versuches je 2.5, 1.3, 1.2, 0.8 mg. 


Il. 0.1060 g CaFil, +1 g SiO, (gefillt) lieferten nach der 1. Wiigung 82.7 mg SiF |, 
dann je 2.2, 2.0, 1.6, 0.5 mg. 


Versuche zur Isolierung, bezw. Darstellung des nicht- 
flichtigen, fluorhaltigen Substitutionsproduktes der Kiesel- 
siure. 

Die Verarbeitung des bei den Fluorbestimmungen unter An- 
wendung gefallter Kieselsiiure resultierenden Reaktionsgemisches, 
das neben dem vermuteten Kérper noch Calciumsulfat, iiberschiilsige 
Kieselsiure und konzentrierte Schwefelsiture enthilt, bietet wenig 
Aussicht zum genannten Ziele zu kommen. Da mit Riicksicht auf 
die voraussichtlichen EKigenschaften der zu isolierenden Verbindung, 
die offenbar den Charakter eines Siurehalogenids besitzt, ein Ver- 
diinnen mit Wasser ausgeschlossen war, und auch nach Entfernung 
der Hauptmenge der konzentrierten Schwefelsiure ein schwierig zu 
behandelndes, schwefelsiurefeuchtes Gemisch zuriickbleibt, gab ich 
diesen Weg auf und versuchte zunichst die EKinwirkung kleiner 
KF luorwasserstofimengen auf gefillte Kieselsiiure zu studieren. Ein 
BrunneErscher Bleitopf, dessen Boden mit konzentrierter Schwefel- 
siure bedeckt war, wurde mit einer Platinschale + 0.2110 g gefallter, 
ausgegliihter Kieselsiure beschickt, iiber derselben eine solche mit 
festem, getrocknetem NH,F1.HF! angebracht, letzteres mit einigen 
Tropfen konzentrierter H,SO, versetzt, der Topf hierauf verschlossen 
und auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Anfangs trat eine 
kleine Zunahme ein (nach 30 Min. 2.2 mg, nach weiteren 30 Min. 
2 mg), darauf aber eine stetige Abnahme (nach 10 Min. 4.2 mg, 
nach weiteren 120 Min. 5 mg). Offenbar wurde anfangs, entsprechend 
der Gewichtsvermehrung eine kleine Menge Sauerstoff durch Fluor 
ersetzt, spiter aber verlief die Reaktion, wie die Gewichtsabnahme 
erkennen lafst, normal. Augenscheinlich gelingt es nicht auf diesem 
nichstliegenden Wege, gréfsere Mengen des gesuchten Kérpers zu 
gewinnen, 
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Bei einer zweiten Versuchsanordnung ging ich von der he. 
kannten Tatsache aus, dafs Fluorammonium bei der Beriihrung mit 
Kieselsiiure, Glas oder anderen Silikaten diese atzt. In einem kleine 
Platinkessel von 7.5 cm Durchmesser wurde ausgegliihte, gefillte 
Kieselsiure (1.79 g) mit iiber Schwefelsiure vollstiindig getrocknetem 
saurem Fluorammonium (1.76 g eines 63.98°/, F (gegen 66.66 °/, theor.) 


enthaltenden Priparates), entsprechend der Reaktionsgleichung: 
SiO, + (NH )FLHE = SiOF, + H,O+NH, gemischt und mit einem 
Pistill aus hartem Holze durchgerieben, wobei sogleich sehr 
deutlicher Ammoniakgeruch auftrat. Das Verreiben des Ge- 
misches wurde tiglich 2mal je 5 Minuten lang vorgenommen und 
so lange tortgesetzt, bis keine NH,-Entwickelung mehr zu bemerken 
war, was nach Verlauf von etwa 3 Wochen eintrat. Das Gemisch 
wurde wihrend dieser Zeit unter einer Glasglocke iiber konzentrierter 
Schwefelsiure aufbewahrt, wodurch eine Nebenreaktion, von hygro- 
skopischer oder bei dem Substitutionsprozess gebildeter Feuchtigkeit 
herriihrend, verhindert und die Absorption des entwickelten Am- 
moniaks bewirkt werden sollte. Da bei diesem Versuch nie Fluor- 
silicium auftrat, mulste der ganze Fluorgehalt des Fluorammoniums 
im Reaktionsprodukte enthalten sein. Mit letzterem stellte ich fol- 
gende Versuche an: 

|. Kine kleine Menge desselben wurde mit Wasser gelinde er- 
wirmt, der Riickstand filtriert, das Filtrat mit KCl gefallt und eine 
titrimetrische Bestimmung des gebildeten K,SiF,, nach Srousa aus- 
gefiihrt. Die erhaltenen Zahlen stimmten gut auf einen Ké6rper 
SiOF,, der sich mit Wasser in folgenderweise zersetzen miilste: 
8SiOF, + 5H,O = 28i(0OH), + H,Sif,.. Da aber die nachtriglich 
vorgenommenen, genaueren Untersuchungen des Priiparates noch 
die Gegenwart nicht unbetrichlicher Mengen von Ammoniak ergab 
ist diesem Resultate keine wesentliche Bedeutung beizulegen. Uber 
die Form, in der der Ammoniakgehalt in dem Reaktionsprodukt 
enthalten sein kénnte, kommen hauptsiichlich 2 Méglichkeiten in 
Betracht. Da die Wahrscheinlichkeit eine grofse ist, dafs die 
Kieselsiure zuniichst mit der nicht durch NH, gesittigten, im 
NH,F.HF enthaltenen Hilfte des Fluorwasserstoffs reagiert’, der 
von NH,-Entwickelung begleitete Substitutionsvorgang sich demnac! 
in 2 Phasen abspielen miifste, 


Weshalb auch von vornherein saures Fluorammon statt normalem zu! 


Verwendung kam. 
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1. 2(NH,)F.HF + SiO, = SiOF, + 2(NH)F + H,0. 
[I. 2(NH)F + SiO, = SiOF, + 2NH, + H,0. 


deren zweite voraussichtlich im Vergleich zur ersten weniger voll- 
stindig verlaufen wird, so steht der Annahme, dals das im frag- 
lichen Reaktionsgemisch enthaltene Ammoniak als NH, vor- 
handen sei, nichts im Wege. Eine zweite Méglichkeit, deren Er- 
wigung geboten erscheint und die eine sekundiire Reaktion zwischen 
bereits gebildetem SiOF, und NH,F.HF zur Voraussetzung hiitte, 
wirde die Annahme der Bildung von Kieselfluorammon nahe legen: 
SiOF, + 2NH,F.HF = (NH,),SiF, + H,0.! 

2. 0.53830 g des durch Zusammenreiben von amorpher Kiesel- 
siure mit saurem Fluorammonium erhaltenen Reaktionsprodukts 
wurden mit Wasser digeriert und nach Berzeuius-Rosx Kieselsiiure 
und Fluor abgeschieden und bestimmt. Es wurden erhalten 0.2905 g 
SiO, (= 0.1366 g Si) und 0.3715 g CaF, (= 0.1809 g F), letzteres 
enthielt noch eine kleine Menge SiO,, da es beim Behandeln mit 
konzentrierter H,SO, etwas Sif, entwickelte. In weiteren 0.2907 g 
wurde eine Ammoniakbestimmung ausgefiihrt und 0.0340 g NH, er- 
halten. 


0.5330 g Reaktionsgemisch enthalten demnach 
0.1366 g Si 
0.1809 ,, F 
0.0659 ,, NH, 


0.3834 g, der Rest = 0.1496 g muls als Sauer- 


stoff angenommen werden. 

Wenn ich an der bereits oben gemachten Annahme festhalte, 
dals der vorhandene Ammoniakgehalt in der Form von NH, ! vor- 
liege (0.0659 g NH, = 0.1355 g NH,F), so betriige derammoniakfreie 
Rest 0.3975 g mit einem Fluorgehalt von 0.1809 — 0.0696 (= 0.1355 
— 0.0659) =0.1118 g,entsprechend 0.2413 g einer vermuteten Verbindung 


' Eine dritte Méglichkeit liefse die Bildung fluorsubstituierter Kiesel- 
siuren bezw. der Ammonsa!ze derselben voraussehen: SiOFIl, + 2NH,FLHF! = 
(NH,),SiOF], + 2HFI und SiO, + 2NH,FLHFI = (NH,),SiO,FL, + 2HFIL bezw. 
SIOF 1, + 2(NH,)FI = (NH,),SiOF], und SiO, + 2(NH,)FI = (NH,),SiO,FI,. Letztere 
Reaktion kénnte aber auch im Sinne der Ammoniakentbindung verlaufen: 
SiO, + 2(NH,)F = SiOF, + 2NH, + H,O. Bei unseren vorliiufig noch sehr diirf- 
tigen Kenntnissen iiber die Fluorsubstitutionsprodukte der Kieselsiure wire es 
verfriht, derartig konstituierte Kérper ernstlich in den Kreis dieser Betrach- 
tungen zu ziehen, wenn auch durch die oben mitgeteilten Beobachtungen die 
Méglichkeit ihrer Existenz an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 
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SiOFl,, auf die von dem vorhandenen Si-Gehalt 0.0831 g, von dem 
Gesamtsauerstotigehalt 0.0469 g entfallen wiirde. Es bliebe dany 
noch ein fluortreier Rest von 0.3975 — 0.2413 = 0.1562 g, der nur 
aus tiberschiissiger Kieselsiure bestehen sollte. Dem nicht in der 
Form von SiOF, vorhandenen Siliciumgehalt von 0.1366 — 0.083) 
= 0.0535 g wiirde eine Sauerstoffmenge (auf SiO, berechnet) von 
0.0603 g entsprechen, wihrend noch 0.1496 — 0.0469 = 0.1027 g zu 
repartieren wiiren, so dafs diese Kalkulation mit einem nicht unter- 
zubringenden Plus an Sauerstoff von 0.0424 g abschliefst. Die 
naheliegendste Erklarung fiir diese Differenz liefse sich durch eine 
Moditikation meiner oben gemachten Voraussetzung — dafs namlich 
alles Ammoniak im Reaktionsgemisch als normales Ammonfluorid 
enthalten sei — gewinnen. Eine mégliche Beimengung von saurem 
Kluorid wiirde eine Verringerung des ammoniakfreien und eine 
Krhéhung des fluorfreien Restes zur Folge haben. An !etzterer 
beteiligen sich indes Silicium und Sauerstoff nicht in gleichem Mafse, 
sondern im Verhiltnis ihrer einfachen Atomgewichte, so dafs bei 
einem bestimmten Verhdltnis zwischen normalem und saurem Fluor- 
ammon das Verschwinden des sich oben ergebenden Sauerstoftiiber- 
schusses vorauszusehen ist. Damit wire, wie mir scheint, ein wesent- 
licher Einwand gegen meine Auffassung des Reaktionsverlaufes beim Zu- 
sammenreiben von amorpher Kieselsiure mit saurem Ammonfluorid 
behoben und, soweit sich aus den wenigen von mir angestellten 
Versuchen ein Schlufs ziehen lafst, im Zusammenhange mit anderen 
im Laufe dieser Arbeit gewonnener Erfahrungen die Existenz eines 
nichtflichtigen intermediiiren Kérpers, SiOF],, der auch in seinen 
Kigenschaften die seiner Konstitution nach vorauszusehende Mittel- 
stellung zwischen Kieselsiure und Fluorsilicium einnimmt, sehr 
wahrscheinlich gemacht. Die Isolierung desselben wird auf dem 
von mir eingeschlagenen Wege nicht leicht gelingen, da die ver- 
schiedenen, bereits oben angedeuteten sekundiaren Reaktionsmég- 
lichkeiten, dann auch die sich notwendigerweise einstellenden Gleich- 
gewichtszustiinde voraussichtlich komplizierte Mischungsverhiltnisse 
schaffen, deren volle Aufklirung umfangreiche und planmafsig an- 
gelegte Untersuchungen erfordern wirden, wozu ich neben der Be- 
arbeitung des analytischen Problems, das den Hauptgegenstand der 
vorstehenden Abhandlung bildet, nicht Gelegenheit fand. Immerhin 
glaube ich, durch diese anhangsweise mitgeteilten, als Nebenresultat 
vcewonnenen Beobachtungen und die darauf gegriindeten Vermutungen 
nnd Schlufsfolgerungen das allgemeinere Interesse auf bisher kaum 
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heachtete Beziehungen gelenkt und eine Anregung zur Fortfiihrung 
und Vertiefung der von mir nur begonnenen Untersuchung gegeben 


zu haben. 


ll. Uber die Konstitution des Topas. 


In dem, wenn auch nur indirekt gefiihrten Nachweis fiir die Existenz 
partiell fluorsubstituierter Kieselsiure liegt eine Anregung zur er- 
neuten Uberpriifung der fiir die Konstitution fluorhaltiger Silikate 
aufgestellten Hypothesen, sowie zur Erérterung der Frage, ob die 
mitgeteilten neuen Tatsachen eine Modifikation unserer derzeitigen 
Anschauungen itiber den Aufbau dieser Mineralien nahe zu legen 
geeignet sind. Als instruktives Beispiel fiir eine derartige Unter- 
suchung wiihle ich den Topas, von der typischen Zusammensetzung 
SiO,Al,F, (wobei ein Teil des Fluorgehalts durch Hydroxyl ver- 
treten sein kann), tiber dessen Konstition bereits eine Reihe von 
Arbeiten bedeutender Chemiker und Mineralogen vorliegen. 

BrrzeEvivs betrachtete den Topas als ein Gemisch von Aluminium- 
Huorid und Tonerdesilikat, ForcHHAMMER als eine Kombination von 
Fluorsilicium und Tonerdesilikat. RAMMELSBERG entschied sich fir 
eine Auffassung, die gewissermafsen eine vermittelnde Stellung 
zwischen der Brrzeuius’ und ForcuHammerschen Betrachtungsweise 
einnimmt. Nach ihm stellt der Topas eine isomorphe Mischung 
von Aluminiumsilikat und Aluminiumfluorsilikat dar, nach Grorn 
(Tab. 1889, 106) eine solche von einem Andalusitmineral Al(AIO)Si0, 
und der entsprechenden Fluorverbindung AI(AIF,)’SiO,, wobei 
letztere stets bedeutend vorwaltet. CLARKE und DiLLeR? ziehen dre 
verschiedene Konstitutionsformeln in Erwigung: 


/9-Al_ 0 AI—F /o> alk 
1.: F, = Six 2.: SiO, oder di< 
) 
\O—Al—_O Al--F Qo AlF 
SiO, 
Ak 0 
8.: PY oder OO Si 97Al O—AIF, 
Ak 
XF, 


Die erste Formel unterscheidet sich prinzipiell von den beiden 
andern dadurch, dafs das Fluor direkt an Silicium, im 2. und 3, Falle 


' Topaz from Stoneham“, Am. Journ. Se, 29 (1885), 378. 
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dagegen an Aluminium gebunden ist. CLARKE und DILLER halter 
erstere Konstitution fiir unwahrscheinlich und beschiftigen sich ny, 
mit den beiden andern Méglichkeiten, von denen Fall 2 ein Ortho. 
silikat, Fall 3 ein Metasilikat reprisentiert. Mit Riicksicht auf ge. 
wisse Beziehungen des Topas zu den Glimmern (Damourit, Paragonit) 
entscheiden sich CrLarKke und Dinter fiir die Orthosilikatforme!, 
GrotH betont in neuerer Zeit (Tab. 1898, 116) die unverkennbare 
Ahnlichkeit zwischen der Kristallform des Topas und Andalusit, 
was fiir die Ableitung des ersteren von letzterem sprechen wiirde: 


Q Ow 
Si O--Al Si—O@—Al. 
O O*4 
OQ—Al —O O—AIl—F, 
Andalusit. Topas. 


Da nun nach meinen Untersuchungen die Existenz von Oxy- 
tluoriden der Kieselsiure kaum mehr ernstlich bezweifelt werden kann, 
liegt es nahe, die erste der drei von CLARKE und Dinter in Betraclit 
gezogenen Formeln nochmals ins Auge zu fassen. Durch die Dar- 
stellung tluorierter Phosphate, Sulfate, Selenate, Tellurate, Thiosulfate 
und Jodate durch WersLanp! und seine Mitarbeiter wurden die be- 
reits friher bekannten fluorsubstituierten Sauerstoffsalze um eine er- 
hebliche Anzahl vermehrt und neues Material zur Beurteilung der 
Konstitution derartiger Derivate geboten. In simtlichen von Wery- 
LAND, LavensTErn und ALFA aufgestellten Formeln erscheint das 
Fluor direkt an das typische Metalloid der Siaiure (P,S,Se,Te,1) ge- 
bunden und es besteht vom rein chemischen Standpunkte aus kein 
Grund, fiir die fluorierten Silikate eine andere Auffassung zu ver- 
treten. Dies vorausgesetzt und unter Annahme des einfachsten Oxy- 
fluorids F,=Si=O wiirde der Topas seiner Konstitution nach als 


volikommenes Analogon des Disthen erscheinen: 


JO—AL—O O—Al  O 
F,  Si¢ OSI (s. Groru, Tab. 1893, 8. 104.) 
O—Al_O O—Al—O 
lopas. Disthen. 


Lieser einfachste Fall lafst natiirlich eine Reihe von Moditi- 
kationen zu, deren naheliegendste mit der Heranziehung fluorirmerer 
Oxytiuoride der Kieselsiure, etwa 


Wertanp und Lavenstrerx, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 30. 
Wercanp und Aura, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 43. 











segeben wire und die sich zur Veranschaulichung der Zusammen- 
setzung fluoriirmerer Silikate als niitzlich erweisen kann. Ein Ge- 
halt an Konstitutionswasser wiirde in der bisher iiblichen Weise 
durch teilweisen Ersatz des Fluors durch die Hydroxylgruppe in die 
Kormel eingefiihrt. 

Zum Schlusse verweise ich noch auf die 8. 292 zitierte Abhand- 
lung Scurrrs, in der derselbe bereits 1865 ausspricht, dafs Fluor- 
hydrine (und Chlorhydrine) des Siliciums, also Kérper mit direkter Sili- 
zium-Fluor-Bindung, in welchen der typische Wasserstoff durch Metalle 
vertreten ist, sich als wohlcharakterisierte Mineralspezies in der Natur 
finden. Als Konsequenz dieser Anschauungsweise leitet er den ‘Topas 
von dem Hydrat Si,H,O,, =3Si0,:4H,O unter Ersatz zweier Hydroxyl- 
gruppen durch Fluor in folgender Weise ab: 


pt anit VU. F B. —O Q) I 
Si Si Si Si Si Si 
. ol a — 
OH OH OH OH OH OH QO () O O 0 () 


Siliciumfluorhydrin. | 
(AlOY (ALO) (ALO) (ALO) (ALLOY (AIO) 


Topas 


Wenn auch diese Auffassung nicht mit den Ergebnissen der 
quantitativen Analyse in Kinklang zu bringen ist, so fiihrt sie doch, 
auf ein fluorhaltiges Silikat SiO,Al,F, iibertragen, zu derselben 
Atomgruppierung, wie sie in der ersten von CrarKE und DrLuER 
aufgestellten, von ihnen allerdings als unwahrscheinlich abgelehnten 
formel fiir den Topas zum Ausdruck kommt. 


ll. Uber den qualitativen Nachweis des Fluors und der Kieselsaure. 


Zur Erkennung eines Fluorgehaltes dient z. Z. fast 
ausschliefslich die sogenannte .,Atzreaktion“, wiihrend der Nachweis 
durch Uberfiihrung desselben in Fluorsilicium, die ,,Tetratluoridprobe“, 
uur beschrinkte Anwendung findet. Es mufs zugegeben werden, 
dafs die bisherigen Vorschlige zur Ausfiihrung dieser letzteren 
Reaktion in der Tat wenig geeignet sind, die sichere Erkennung 
kleiner Fluormengen zu gestatten, insbesondere ist die empfohlene 
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Versuchsanordnung nach meinen Erfahrungen ausnahmslos eine wenig 
rationelle. Wichtiger noch als dieser Mangel erscheint mir als Ursache 
des hiufigen Mifslingens der Fluorproben unsere bisherige Unkenntnis 
einer wesentlichen Bedingung fir die vollstindige Uberfihrung einer 
gegebenen Fluormenge in ftliichtiges Siliciumtetrafluorid, nimlich des 
Verhaltens der verschiedenen Kieselsiureformen gegen- 
liber dem Fluorwasserstoff. In vielen Laboratorien ist 
als ,,reine Kieselsiiure’ zur Ausfiihrung der Fluor- 
reaktionen das bei der Darstellung von Kieselfluorwasser- 
stoff als Nebenprodukt gewonnene zarte Pulver aufge- 
stellt, und in der Literatur finden sich wiederhoit 
Vorschriften, nach denen ausdriicklich ,,gefillte Kiesel- 
siure’’ zu demselben Zwecke zu verwenden sei. Es 
| ist klar, dafs bei Anwendung dieser Priiparate sogar bei 

Gegenwart betrichtlicher Fluormengen der Nachweis 

versagen kann, da die Ausfiihrung der Fluorprobe einen 

Uberschufs an Kieselsiure erfordert. Unter Beriick- 

sichtigung dieser Verhiltnisse wurde nun im hiesigen 

Laboratorium eine gréfsere Reihe von Versuchen an- 

gestellt in der Absicht, tiber die Empfindlichkeit der 
Kluorprobe durch Uberfiithrung des Fluorgehaltes in 
Fluorsilicium sichere Anhaltspunkte zu gewinnen. 

Der zu diesen Versuchen benutzte Apparat ist 
der denkbar einfachste (Fig. 7): Kin kurzes Reagenz- 
rohr mit Korkstopfen, durch den ein bis nahe zum 
Boden reichender Glasstab  gefiihrt ist. Letzterer 
ist an dem inneren Ende etwas breit gedriickt und hier 
mit gutem Asphaltlack iiberzogen. Ati dem Stopfen ist seitlich eine 
Lingsfurche eingefeilt, um der Luft beim Erwirmen des Apparates 


. oe — 
Fig i. 


Bei Anwendung relativ geringer Mengen gefillter Kieselsiure zum Nach- 
weis verhiltnismifsig grofser Fluormengen gelingt die Probe natiirlich sehr 
leicht. In diesem Falle entweicht indes entweder ein Teil des vor 
handenen Fluorgehalts als Fluorwasserstoft oder es bleibt ein Teil des Fluors 
als nicht flichtiges Oxyfluorid im Riickstand, immer geht jedoch, falls nicht 
gerade zufilligerweise iquivalente Mengen zur Reaktion kommen, eine gewisse 
Menge Fluor fiir den Nachweis verloren. Bei der Priifung auf kleine Fluor- 
mengen ist es natiirlich von Wichtigkeit, den gesamten vorhandenen Fluor- 
gehalt zur Reaktion zu bringen, was nur unter Anwendung eines Kiese!- 
siiureitiberschusses médglich ist. Dafs in diesem Falle nur Quarzpulver 
verwendet werden kann, dafiir ist bereits im 1. Teil des Anhangs die ausfiihr- 


liche Begriindung enthalten. 
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Gelegenheit zum Austreten zu geben. Die zu priifende Substanz 
wird mit ungefaihr der (dem Volumen nach) dreifachen Menge feinen 
(uarzpulvers gemischt und dann im Apparat mit soviel konzentrierter 
Schwefelsiiure versetzt, dals sich ein diinner Brei bildet. Nachdem 
man an dem asphaltierten Ende des Glasstabes ein kleines Wasser- 
trépfechen angebracht,! fiihrt man denselben soweit in das Reagier- 
slas ein, dafs der Tropfen etwa um 

Jen 11/, fachen bis doppelten Réhrchen- b n c 
durchmesser von dem Reaktionsge- 

misch entfernt ist. Erwirmt man 
hierauf gelinde iiber einem kleinen 
fliimmchen, so ’ufsert sich die Gegen- L 
wart von Fluor fast momentan durch 

das Auftreten eines den Wasser- 
tropfen umziehenden weifsen Saumes 

von Kieselsiurehydrat, der auf dem 
schwarzen Grunde mit grofser Schirfe 
erkennbar ist. Fir den gewéhnlichen 
Gebrauch empfiehlt es sich, 2 Réhr- 

chen bereit zu halten, von denen das 

eine bei einem Durchmesser von 1.5 cm 

zirka 8 cm lang und noch zum Nach- 

weis des Fluors in 10 mg Flulsspat °° i 
veeignet ist, das zweite besitzt die 
entsprechenden Dimensionen 4 cm : 
lcm und gestattet noch in 1 mg ks 
, , : a eal Fig. 8. 
Kluorcalcium das Fluor mit Sicher- 
heit zu erkennen. 

Fiir den Nachweis noch kleinerer Mengen ist es vorteilhaft, den 
Apparat etwas zu modifizieren (Fig. 8). Uas Réhrchen wird noch 
enger gewihlt (0.5 cm bei einer Linge von 4 cm), am geschlossenen 
Ende ist es schwach kugelférmig aufgeblasen, der Kork fallt ganz 
weg, dagegen besitzt der Glasstab fast den Durchmesser der lichten 
Weite des Réhrchens, so dafs er eben noch bequem in dasselbe 
eingeschoben werden kann. Am inneren Ende ist er etwas verengt, 
der verjiingte Teil an der Spitze knépfechenférmig verdickt und hier 
ebenfalls mit Asphaltlack iiberzogen. Kine Hemmung in Form eines 


' Am einfachsten durch Beriihren eines auf einer horizontalen Unterlage 
‘iegenden Wassertrépfchens. 
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(Jummiringes verhindert das Herabgleiten des Glasstabes wihrend 
des Versuches.’ Mit dieser Vorrichtung ist es noch méglich, dey 
Fluorgehalt in 0.1 mg Flulsspat mit gréfster Schirfe nachzuweisen. 

Bekanntlich versagen bei tluorhaltigen Silikaten die direkten 
Proben. Es ist in diesem Falle notwendig, den gesamten Fluor- 
gehalt nach Abscheidung der Kieselsiure in Fluorcalcium  itiberzu- 
fihren und dieses dann der Fluorprobe zu unterwerfen.? Da der 
KF luorgehalt der Silikate oft nur ein geringer ist und bei den vor- 
zunehmenden analytischen Operationen (Aufschliefsen mit Kalium- 
natriumkarbonat, Abscheidung der Kieselsiure mit Ammonkarbonat 
und Zinkoxydammoniak, Fiillung mit Caleiumchlorid) durch Verluste 
eine weitere Reduktion erfihrt, ist gerade fiir diesen Fall eine 
scharfe Probe wie die angegebene von besonderem Wert. 

Was den qualitativen Nachweis der Kieselsiure betrifft, 
so sind auch fiir diesen Fall die Angaben der analytischen Lehr- 
und Handbiicher unzureichend. Die meist benutzte sogenannte 
, Skelettreaktion’* versagt bekanntlich bei manchen Zeolithen, auch 
ist zur Anstellung derselben notwendig, dals die Substanz in Spiitter- 
form zur Anwendung komme,‘da an pulverférmigem Material das 
charakteristische des Vorganges, die Erhaltung der Form der Probe- 
partikelchen, nur undeutlich wahrgenommen werden kann. Ferner habe 
ich bereits S. 259—260 darauf hingewiesen, dafs auch die im iibrigen 
sehr befriedigende ,,Tetratluoridprobe“ bei der Priifung des Quarzes 
eine ganz iiberraschende Unempfindlichkeit zeigt. Es ist offenbar 
mifslich, wenn eine iiberall empfohlene Reaktion auf Kieselsiure 
gerade bei Anwendung auf reine Kieselsiure versagt, eine Erfahrung, 
die ich in friiheren Jahren nur zu oft im Unterrichtslaboratorium 
machte. Mit Riicksicht auf die Méglichkeit, dafs Quarz vorliegen 


' Bei dem geringen Durchmesser des Réhrehens ist das Einbringen der 
Schwefelsiiure erschwert und geschieht praktisch mit Hilfe einer kleinen, eng 
ausgezogenen Pipette oder eines enghalsigen Trichters (Fig. 8, b u. c). Beim 
Einfiillen ist darauf zu achten, dafs die Innenwiinde des zylindrischen Teils des 
Réhrehens nicht mit Schwefelsiure benetzt werden. Man bringt daher vorteil- 
haft kurz oberhalb der Ausflufséffmung eine kleine Korkscheibe an, die die 
seitliche Bewegung des Trichter- bezw. Pipettenrohres beschrinkt. 

* Die Angabe eines verbreiteten Lehrbuches, dafs die Fluorprobe direkt 


mit der alkalischen Schmelze anzustellen sei. ist irrtiimlich, da die amorphe 
Kieselsiure, die bei der Behandlung mit Schwefelsiiure abgeschieden wird, den 


gréfsten Teil, unter Umstiinden sogar alles Fluor zuriickhaiten kann, so dals 
nur bei den fluorreichsten Silikaten gelegentlich Reaktionen erhalten werden 
kinnen. 
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kjnne, lasse ich schon seit 1894 jede auf Kieselsiure zu _priifende 
Substanz einer vorbereitenden Schmelzung mit Kaliumnatriumkarbonat 
yuterwerfen, ein Verfahren, das sich aufs vorziiglichste bewihrte. 
U'm noch spezielle Anhaltspunkte iiber die Emptindlichkeit der Tetra- 
duoridmethode bei ihrer Anwendung auf Quarz zu gewinnen, liels 
-h von fortgeschritteneren Praktikanten unter systematischer Anderung 
der Versuchsbedingungen zahlreiche Proben ausfiithren, deren Er- 
gebnis ich in folgendem bekannt gebe: 

Die Quarzprobe wird mit der dreifachen Menge! Kaliumnatrium- 
karbonat gut gemischt, am besten in einer kleinen Reibschale ver- 
rieben und dann aufgeschlossen. Bei grélseren Substanzmengen 
kann dies auf dem Platinblech vorgenommen werden, zur Auf- 
schliefsung kleinerer Quantititen benutzt man denselben Platintiegel, 
in dem die Reaktion selbst ausgefiihrt werden soll. Die Schmelze 
wird mit wenig Wasser unter gelindem Erwirmen aufgeweicht, zur 
volistindigen Zersetzung des gebildeten Silikats, sowie des etwa 
iiberschiissigen Karbonats mit verdiinnter Schwefelsiiure behandelt 
und das Gemisch im Platintiegel auf der Asbestplatte fast voll- 
stiindig abgeraucht, so dafs die Kieselsiiure dick gallertartig zuriick- 
bleibt. Nach dem Erkalten fiigt man die dreifache Menge Flulsspat 
und etwas Magnesit,? sowie soviel konzentrierte Schwefelsiure, dafs 
ein dinner Brei entsteht, hinzu, mischt mit Hilfe eines Platindrahtes, 
bringt an der Innenseite des Deckels, die zum Teil mit Asphaltlack 
iiberzogen ist, ein kleines Wassertrépfchen an, schlielst den Deckel, 
erhitzt auf einer Asbestplatte mit kleinem Flaimmchen und liiftet 
in kurzen Zwischenriumen den Deckel, um das Eintreten der 
Reaktion nicht zu tibersehen. Dhieselbe fiufsert sich zuniichst wie 
bei der oben beschriebenen Fluorprobe in dem Auftreten eines 
weilsen, den Wassertropfen umgrenzenden Saumes von Kieselsiiure- 
hydrat, bei Anwesenheit reichlicher Kieselsiuremengen gelatiniert 
der ganze Tropfen.* Wie dort erhéht der schwarze Asphaltlackgrund 
die Schirfe der Reaktion wesentlich. 


' Bei den Versuchen wurden die Quantitiiten stets gewogen. Da die Vo- 
lumina gleicher Gewichte der in Betracht kommenden Substanzen nicht wesent- 
lich differieren, so kénnen letztere im praktischen Falle unbedenklich durch 
erstere ersetzt werden. 

* Derselbe hat bekanntlich die Aufgabe, durch al!mihliche, gleichmalsige 
CO,-Entwickelung, das gebildete SiF, nach oben zu dringen und mit einem 
an der Innenseite des Deckels haftenden Wassertropfen in Reaktion zu bringen. 
Die Menge des Maguesits richtet sich nach der Gréfse des Tiegels. 

* Beim Nachweis kleiner Kieselsiuremengen ist die Reaktion nur kurze 
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Neben der vorauszusehenden Abhiingigkeit der Emptindlichke;; 
der Tetratluoridprobe von der Gréfse des verwendeten Platintiege|s 
wurden bei den hier angestellten Versuchen noch folgende Beding- 
ungen als wesentlich fiir das Gelingen derselben festgestellt, sofery 
es sich um den Nachweis der Kieselsiure im Quarz, namentlich 
bei der Prifung kleiner Substanzmengen handelt: 

|. Es ist besondere Sorgfalt auf vollstandiges Aufschliefsey 
der Quarzprobe zu verwenden. Beim Schmelzen empfiehlt sich die 
Benutzung einer Létrohrstichtlamme. Das Erhitzen ist solange fort- 
zusetzen, bis keine CO,-Entwickelung mehr bemerkbar ist. ' 

2. Die Schmelze ist mit wenig Wasser bis zur vollstindigen 
Zerteilung zu erwirmen. Gelingt dies nicht, so war zu wenig 
Kaliumnatriumkarbonat zur Aufschliefsung verwendet worden oder 
die Erhitzung war ungeniigend. 

3. Es ist sowohl ein gréfserer Uberschufs von konzentrierter 
H,SO, als auch von Magnesit zu vermeiden, da da- 
durch, wie wir durch spezielle Parallelversuche fest- 
stellten, die Empfindlichkeit der Reaktion beeintriich- 
tigt wird. 

Zur Austiihrung der Empftindlichkeitsproben be- 
nutzten wir fiinf Platintiegel* von verschiedener Grdjse. 
Ich bezeichne sie, um mich unten kurz darauf be- 


Fig. 9. ziehen zu kénnen, mit Nummern: 
liegel Nr. | II iil lV V 
Inhalt 7.3 cem 1.4 ecm 0.5 cem 0.18 eem 0.09 cem 
Hoihe 2.5 em 1.5 em 1.0 em 0.8 em 0.6 em 
Durchmesser * i = Ss a 0.6 ,, 0.55 ,, 


Um den Deckel rasch und bequem abheben zu kénnen, trigt 
derselbe als Ersatz fiir die Zunge einen vertikalen Stiel (s. Fig. 9), 


Zeit scharf und verschwindet manchmal, wohl infolge der Einwirkung des 
sleichzeitig entwickelten Fluorwasserstoffs, ziemlich rasch. Daher empfiehlt es 
sich, besonders kurz nach Beginn des Erwiirmens in kleinen Pausen den Wasser- 


tropfen zu beobachten. 

' Das Anwiirmen des Aufschlulsgemisches soll allmihlich geschehen, beim 
Schmelzen richte man die Létrohrflamme von oben nach unten, um das An- 
sammeln des geschmolzenen Silikats auf dem Boden zu begiinstigen und ein 
Hinaufziehen desselben an den Wiinden zu verhindern. 

* Von der Firma W. C. Heragvs in Hanau. 

’ An der Offnung gemessen. 
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aufserdem ist die Innenseite, wie bereits bemerkt, teilweise mit 
Asphaltlack tiberzogen. 


Versuche mit Tiegel I. (Magnesit-Zusatz 10 mg): 


Quarz in g KNaCO,ing CaF, ing 


0.1 — 0.3 keine Reaktion (wiederholt ausgefiihrt) 
0.1 0.3 0.3 sehr deutliche Reaktion 

0.05 0.15 0.15 sehr deutliche Reaktion 

0.01 0.03 0.03 deutliche Reaktion 

0.005 0.015 0.015 deutliche Reaktion (4 mal ausgefiihrt) 


nicht mehr verliissig, unter Variierung 
des CaF,- und KNaCO,-Zusatzes wurden 


0.002 0.006 0.006 - 
13 Proben ausgefiihrt, von denen drei 





schwache Reaktionen lieferten. 


Resultat: Wihrend es nicht médglich ist, bei der gewihlten 
Tiegelgréfse in 0.1 g Quarz mit Hilfe der Tetratluoridprobe die 
Kieselsiure direkt nachzuweisen, gelingt die Probe unter sonst 
gleichen Bedingungen noch in 5 mg, falls durch vorhergegangenes 
Aufschiefsen die Umwandlung der gegen Flufssiiure resistenten Modi- 
fikation in die amorphe Form bewirkt wurde. 

Direkte Versuche mit Silikaten, also ohne vorhergegangenes Aufschliefsen 
angestellt, ergaben eine dihnliche Empfindlichkeit, wie Quarz nach seiner Uber- 
fiihrung in die amorphe Modifikation. Je 0.1 g Feldspat, Bimssteinpulver und 
Smalte lieferten mit je 0.3 g Flufsspat und konzentrierter Schwefelsiure sehr deut- 
liche Reaktionen. Bei Smalte wurden auch Proben mit 50 mg und 10 mg unter 
Zugabe der dreifachen Flufsspatmenge ausgefiihrt, ebenfalls mit positivem Resultat. 


Versuche in Tiegel IJ. (Magnesitzusatz 5 mg): Resultat von 
16 Proben: Bei Anwendung von 5 mg und 2 mg Quarzpulver noch 
sehr deutliche Reaktion, fiinf Versuche mit 1 mg Quarz ergaben 
negatives Resultat. | 

Versuche mit Tiegel ILI. (Magnesitzusatz 3 mg): Resultat 
von sechs Proben: Bei Anwendung von 1 mg und 0.5 mg noch sehr 
deutliche Reaktion. 

Versnche mit Tiegel IV. (Magnesitzusatz 1 mg): Von 30 Proben, 
mit dem Zweck, festzustellen, ob der Nachweis der Kieselsiiure in 
0.2 mg, bezw. 0.1 mg Quarzpulver noch mdglich sei, ergaben 28 
keine, zwei bei Anwendung von 0.2 mg Quarz schwache Reaktion. 

Versuche mit Tiegel V. (Magnesitzusatz 0.5 mg): Von zehn zu 
demselben Zweck angestellten Proben, ergab nur eine bei Anwendung 
von 0.2 mg Quarz ein positives Resultat. 


Z. anorg. Chem. Bd, 28. 21 
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Aus den eben mitgeteilten Resultaten der angestellten Ver. 
suchsreihen! ist ersichtlich, dafs der Nachweis der Kieselsiure unter 
Kinhaltung der bekannt gegebenen Bedingungen bei Anwendung eines 
Platintiegels von 0.5 cem Inhalt? noch in 0.56 mg Quarz mit Sicher- 
heit gelingt. Indem die ,,Tetrafluoridprobe“ also nahezu die Empfind- 
lichkeit der ,,Skelettprobe“ erreicht, itibertrifft sie dieselbe noch 
beziiglich ihrer allgemeinen Anwendbarkeit aus den 8. 302 ange- 
gebenen Griinden. Da bei der Priifung auf Kieselsiure 
die Méglichkeit in Betracht gezogen werden mufs, dals 
Quarz vorliege, ist das Probematerial stets einer vor- 
bereitenden Behandlung, wie sie oben fiir den Nachweis 
der Kieselsiure im Quarz empfohlen wurde, zu _ unter- 
werfen. Bildet dieselbe vermutlich nur einen kleinen Gemengteil 
der zu priifenden Substanz (z. B. als sogenannte ,,Gangart*), so ist 
es natiirlich rationeller, zunichst den kieselsiure- oder silikathaltigen 
Anteil nach einer der iiblichen analytischen Methoden zu isolieren 
und erst dann der Priifung zu unterwerfen, schon aus dem Grunde. 
da sich im ersteren Falle die fir die Probe erforderlichen Zuschlige 
besser bemessen lassen, auch ist dann die Gefahr, die das Auf- 
schliefsen ihrer Natur nach unbekannter Substanzen fiir die Platin- 
gefiifse einschliefst, fast vollstindig eliminiert. 

An der Untersuchung iiber die Empfindlichkeit der ,,Tetra- 
ttuoridreaktion‘* auf Fluor und Kieselsiure beteiligten sich die 
Herren stud. W. Greipe., A. Martin, A. ScomuprERER, G. Scuwas, 
G. Surapekorr und Kk. Wtrra. Ich beniitze diese Gelegenheit, 
den genannten Herren fiir die Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit, mit 
der sie sich der Ausfiihrung der Proben widmeten, meine besondere 
Anerkennung auszusprechen. 


' Aulser diesen wurden bereits in friiheren Jahren wiederholt grélsere 
Serien von Proben ausgefiihrt, die sich indés wegen der abweichenden Ver- 
suchsbedingungen, unter denen damals gearbeitet wurde, nicht zum Vergleich 
mit den in neuerer Zeit angestellten eignen. 

' Mit Tiegelgréise 1V (0.18 cem) liifst sich natiirlich ebenfalls mit grolser 
Schiirfe der Kieselsiiuregehalt in 0.5 mg Quarz nachweisen, doch ist das Mani- 
pulieren mit solch kleinen Gefiifsen weniger angenehm. 


Miinchen, Anory.-chem. Laboratorium der kgl. techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1903. 











Uber die Einwirkung von Ozon auf Wasserstoff. 
Von 
GEORG PICKEL. 


Mit 1 Figur im Text. 


In einer kurzen Notiz in den Comptes Rendus vom Jahre 1879, 
Bd. 8&8. I, 8. 50ff. bemerkt Bertuetor, dafs bei der EKinwirkung von 
stillen Entladungen auf Knallgas unter Anwendung von Spannungen, 
welche in Luft Funken von 7—8 cm Linge geben, keine Wasser- 
bildung zu bemerken sei. Er driickt seine Verwunderung aus iiber 
die Tritgheit des Wasserstoffs unter denselben Umstiinden, wo doch 
die Metalle, schweflige und arsenige Séure, Jod und Stickstoff sich 
mit Sauerstoff verbinden. Zweck der vorliegenden Untersuchung 
war festzustellen, ob Ozon mit Wasserstoff reagiere und bei welchen 
‘Temperaturen die Reaktion vor sich geht. Die unten angefiilrten 
Ergebnisse diirften geniigen fiir den qualitativen Nachweis, dals 
Ozon mit Wasserstoff schon unterhalb 100°C. reagiert und dals 
also die Vereinigung des aktiven Sauerstoffs mit Wasserstoff schneller 
erfolgt als die Umlagerung in gewéhnlichen Sauerstofi. 

Um die Gase fiir den Versuch gleich in molekularen Verhilt- 
nissen gemischt zu haben, wurde die elektrolytische Darstellung der- 
selben gewahlt. Da die Versuchsanordnung auch fiir die Untersuchung 
anderer Gasreaktionen zweckmilsig erscheint, mége dieselbe kurz 
skizziert werden. 

In der Entwicklungszelle B von ca. 20cm Hohe und 7 cm 
Durchmesser wurde Schwefelsiure vom spez. Gewicht 1.18! mittels 
Bleielektroden unter Anwendung einer Stromstirke von ca. 0.9 Amp. 


' Vergl. Taroetri, Nuovo Cimento, Reihe 4, Bd. 10, 8. 360—365. 


21° 





308 


und einer Spannung von 3—7 Volt an den Elektroden elektrolysiert, 
Der Strom wurde einer 72 Volt Batterie entnommen, unter Ein- 
schaltung eines geeigneten Widerstandes und eines Amperemeters 4, 
wo die angezeigte Stromstirke zugleich das Mafs abgab fir die in 
der Zeiteinheit entwickelte Gasmenge. Bei Anwendung von sehr 
kleinen Anoden aus Bleidraht von ca. 1 mm Durchmesser und 3 mm 
Liinge, welche sich alsbald mit Bleisuperoxyd bedecken, wurde 
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der Sauerstoff bis zu 3°/, ozonisiert. Das entwickelte ozonisierte 
Knallgas wurde in zwei WrinkueRschen Absorptionsschlangen C 0. 
welche mit eingedampfter Schwefelsiure beschickt waren, getrocknet. 
Ks gelangte hierauf in eine Glasschlange D von ca. 180 cm Rohr- 
linge, 6mm Lumen und ca. 80 cm*® Inhalt. Dieselbe wurde in 
einem Bade F (zuerst wurde ein Paraffin-, dann ein Luftbad be- 
nutzt), erhitzt. Aus der Heizschlange wurde das Gas iiber eine 
Quecksilberdichtung bei H in eine mit konzentrierter Schwefelsiure 
beschickte Absorptionsréhre & iibergefiihrt, in welcher das gebildete 
Wasser absorbiert und so zur Wagung gebracht wurde. Die Réhre 
wurde stets mit Luft gefillt gewogen und zwar auf ca. ’/, 
genau. Alle Verbindungen der Apparatteile waren Schliffe, aufser 
der einen Quecksilberdichtung. 

Die Versuche wurden nun so ausgefiihrt, dafs die Heizschlange 
zuerst auf ihre Trockenheit kontrolliert und darauf das ozonisierte 
Knallgas einige Zeit durchgeleitet und das wihrend einer bezw. 
mehrerer Stunden gebildete Wasser bestimmt wurde. Es wurden 
eine grofse Anzahl Versuche bei verschiedenen Temperaturen, meist 


liber 150°, ausgefiihrt. So ergaben z. B. drei Versuche bei 157° und 


mg 
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einer Gesamtdauer von 6 Stunden, welche direkt nacheinander aus- 
gefiihrt wurden, als Mittelwert 1.80 mg Wasser pro Stunde; ebenso 
zwei andere Versuche bei 226° und einer Gesamtdauer von 7!/, Stun- 
den je den Wert von 2 mg Wasser pro Stunde. Da aber bei 
diesen ersten Versuchen der Ozongehalt nicht gemessen wurde und 
zudem gering war, so sehe ich davon ab, die Zahlen hier ausfiihr- 
lich wiederzugeben. Eine letzte Reihe, welche gut definierte Zahlen 
bietet, mége in Tabellenform folgen. 





Tabelle. 

Temperatur Dauer Gewichtszunahme mg Wasser pro 

in ° C. in Stunden in mg Stunde gebildet 
174 2 8.9 4.45 
22 1'/, 0.5 0.4 
128 2 7.6 28 
20 1 0.4 0.4 
100 l 3.7 3.7 
20 l 0.4 0.4 
75—90 1 2.6 2.6 
25 1'/, 0.7 0.44 


Die Versuche bei Zimmertemperatur wurden eingeschaltet als 
Kontrolle. Die gréfsere Menge gebildeten Wassers (vgl. oben) ent- 
spricht der héheren Ozonisierung des Gases, da mit ganz kleiner 
Anode und ca. 6—7 Volt Elektrodenspannung gearbeitet wurde, 
wihrend bei den friiheren Versuchen die Anode grélser war. Ferner 
wurde bei dieser Reihe wiederholt das Ozon titrimetrich mit K./ 
bestimmt und 2—3°/, gefunden. So ergab z. B. eine Titration des 
(rases vor dem Eintritt in die Heizschlange 3.06°/, Ozon, nach 
dem Austritt aus derselben 0.9°/, Ozon. Die Stromstirke war 
0.8 Amp., die Temperatur ca. 100°. Da 1 Amp. pro Stunde 
335.4 mg Wasser zersetzt, also 0.8 Amp. 268.3 mg, so wiren bei 
2.5°/, Ozongehalt des Knallgases ca. 6.7 mg Wasser erhiitlich, falls 
alles Ozon mit Wasserstoff in Reaktion trite. Wie eben erwihnt, 
wurde bei einem Versuch ca. ?/, des Ozons zersetzt, was also 4.5 mg 
Wasser ergibe. Da die bei 100° und 128° gefundenen Zahlen 
etwas kleiner sind, so dirfte wohl folgen, dalfs nicht alles ver- 
schwundene Ozon mit Wasserstoff reagiert hat. 

Es wurden die meisten Versuche bei héheren Temperaturen 
ausgefiihrt, da es anfangs, weil die Ozonmenge wohl zu geringer war, 
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den Anschein hatte, dafs eine Reaktion unterhalb ca. 150° nicht 
statttinde. Die Zahlen der letzten Reihe diirften dies aber mit 
Sicherheit widerlegen. 

Ks war beabsichtigt, diese Reaktion auch quantitativ zu ver- 
folgen und die Reaktionsordnung zu untersuchen, ob dieselbe etwa 
bimolekular nach der Formel H, + O, = H,O + O, erfolge. Leider 
konnte dieses nicht mehr ausgefiihrt werden, da ich die Versuche 
iufserer Umstiinde halber abbrechen mufste, und so beschrinke ich 
mich darauf, das gewonnene, mehr qualitative Resultat zur Kenntnis 
zu bringen. Zur quantitativen Verfolgung der Reaktion miifste vor 
allem eine konstante Ozonquelle mit guter Ozonausbeute geschafien 
werden, da die kleinen Bleianoden, die zuletzt angewandt wurden, 
in ca. drei Stunden aufgebraucht, d. h. in Bleisuperoxyd, welches als- 
bald abgerissen wird, verwandelt waren. 

Ks bleibt mir noch die angenehme Ptlicht, Herrn Prof. Nernsy 
sowohl fiir die Anregung zu dieser Untersuchung, als auch fiir die 
stets eifrige Férderung derselben meinen herzlichsten Dank auszu- 


sprechen. 


(dittingen, Institut fiir Physikalische Chemie, Juli 1903. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1903. 











Uber einen Erhartungsvorgang des Baryumsulfats. 


(Vorlautige Mitteilung.) 
Von 


PauL RouLAND. 


I, 


In meiner Abhandlung ,,iiber die Hydratations- und Erhirtungs- 
vorginge! einiger Sulfate“ war die Frage, welche von den Sulfaten 
der Metalle einer Hydratations- und Erhirtungsreaktion zugleich 
zugiinglich sind, mit Hilfe der Phasenregel von Ginps dahin 
beantwortet worden, dafs es diejenigen sind, welche einen mehrfachen, 
und zwar mehr als dreifachen Punkt aufweisen, welcher durch das 
gleichzeitige Vorhandensein von vier oder mehr Stoffformen gekenn- 
zeichnet ist, da an demselben im Gleichgewicht nebeneinander 

hydratisches Salz, anhydridisches Salz, Lésung, Dampt 

betindlich sein kénnen, an welchem die Anzahi der Bestandteile 
mindestens B= 2, und die der Phasen P = 4 ist. Dieser min- 
destens vierfache Punkt ist durch eine bei bestimmter ‘lemperatur 
vor sich gehende Umwandlungserscheinung charakterisiert* und liegt 
unweit der Umwandlungspunkte. Nur unterhalb derselben sind 
diese Sulfate zu einer Hydratations- und Erhirtungsreaktion befihigt; 
Baryumsulfat gehért nicht zu diesen Salzen. 

Andererseits lassen meine Versuche und die daraus gezogenen 
Schliisse tiber Hydratations- und Erhirtungsreaktionen tiberhaupt, 
welche — allerdings nicht immer — in einem ursiachlichen Zu- 


' Z. anorg. Chem. 35 (1903), 201. 

Ich méchte hier noch hinzufiigen, dafs zu der Reihe der dort angegebenen 
Sulfate und Doppelsulfate, ferner noch das Hartsalz, ein Gemisch von Sylvin 
und Kieserit, zu zihlen ist. Der Umwandlungspunkt dieses Salzes liegt be 
72°. (Ber. deutsch. chem. Ges. 1902, 1106.) 


> MgSO,.H,O + KCl + 2H,0. 

Kieserit 
Unterhalb 72° ist Hartsalz zu einer Hydratations- und Erhiirtungsreaktion be- 
fihigt. Chlorkalium ist fiir das Eintreten beider Reaktionen ohne Bedeutung; 
auch nicht fiir die Hydratationsgeschwindigkeit als etwaiger positiver Katalysator. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1902), 4255. 


MgSO,.KC.3H,0 


< 
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sammenhang stehen, erkennen, dafs enge Beziehungen zwischen dem 
Betrage des Lésungsdruckes des sich hydratisierenden und erhirten- 
den Stoffes und seiner Hydratation- und Erhiartungsreaktion be. 
stehen. Jeder sich hydratisierende und erhirtende Stoff mufs in 
Lésung gehen, ehe die Reaktion mit dem Wasser erfolgen kann. 
Die Hydratationsgeschwindigkeit ist um so gréfser, je gréfser der 
Loésungsdruck dem Wasser gegeniiber ist; daher hat Léslichkeits- 
vermehrung durch Zusiitze Vergréfserung der Hydratations- 
geschwindigkeit, Léslichkeitsverminderung Verringerung dieses 
Wertes zur Folge; die eigentliche Hydratationsreaktion ist stets eine 
exothermische. Nach Uberschreitung des Léslichkeitsproduktes des 
sich hydratisierenden Stoffes, beziehungsweise der verschiedenen 
Léslichkeitsprodukte, wie bei dem Portlandzement und den in der 
Natur vorkommenden hydraulischen Mérteln, den Trassen und 
Puzzuolanen erfolgt die kristallinische Abscheidung aus der iiber- 
siittigten Lésung, welcher in der eigentlichen, lang andauernden Er- 
hiirtungsperiode eine gegenseitige Verwachsung und Verklammerung 
der Kristalle, welche auch etwaige, nicht hydratisierte Bestandteile 

die inaktive Menge — umfalst, sich anschliefst. Alle diese 
Vorgiinge sind notwendig, damit die erwiinschte Verfestigung, die 
Erhiirtung eines Stoffes, eintreten kann; es verdient noch hervor- 
gehoben zu werden, dafs die Werte der Lésungstensionen von sich 
hydratisierenden und erhartenden Stoffen relativ nicht grofs zu sein 
brauchen, wenn sie tiberhaupt nur nicht an der Nullgrenze stehen. 

Letzteres ist aber nun tatsiichlich in bezug auf das Baryum- 
sulfat der Fall; Baryumsulfat ist wasserunléslich. W. Ostwaxp fiigt 
in seinen Grundlinien noch hinzu, dafs, da Baryum auf keine Weise 
in andere, zusammengesetztere lonen iibergehen kann, es auch kein 
Lésungsmittel gibt, welches Baryumsulfat in wisserigen Fliissig- 
keiten auflésbar machte; nur in einigen Stoffen, welche nicht ioni- 
sierend wirken, z. B. konzentrierter Schwefelsiure, ist es lésbar; 
Siitze, welche infolge einiger neuerdings gemachten Funde einer 
Moditikation bediirfen. 

Aber diese beiden Tatsachen, die Nichtanwendbarkeit der 
Gisssschen Phasenregel auf das Baryumsulfat in der oben gekenn- 
zeichneten Weise und seine Wasserunléslichkeit lassen in Hinblick 
auf die Ursachen eines Hydratations- und Erhirtungsvorganges deut- 
lich genug die Unméglichkeit vor die Augen treten, es zu einer 
Hydratations- und Erhiartungsreaktion zu zwingen. 

Die letztere Schwierigkeit, die Wasserunléslichkeit des Baryum- 
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sulfats, ist nun allerdings durch eine neuerliche Untersuchung, 
wenigstens teilweise, gehoben worden. Die von J. FRaps! zu ana- 
lytischen Zwecken unternommenen Versuche — da oft Baryum in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid, Eisenchlorid, Magnesium- 
chlorid gefallt wird — ergaben die Léslichkeit des Bariumsulfats 
in diesen elektrolytischen Salzlésungen; und zwar ist sie in 10°), 
Lisungen von Aluminiumchlorid am gréfsten, kleiner in Lésungen 
von Eisenchlorid, am kleinsten in solchen von Chlormaguesium; 
175 mg Baryumsulfat lésen sich in einem Liter Aluminiumehlorid- 
ljésung auf, 170 mg in einem Liter Kisenchloridlésung, nur 50 mg 
in einem Liter Magnesiumchloridlésung. ? 

Aufserdem méchte ich noch eine Salzlésung aufziihlen, welche 
mit M. bezeichnet werden mége, und deren Liésungsvermégen fiir 
das Baryumsulfat etwa an das von Aluminiumchloridlésungen 
heranreicht. § 

Demnach gibt es doch einen Stoff, welcher ionisierend wirkt 
und den Lésungsdruck des Baryumsulfats tiber die Nullgrenze 
hinaus bis in das Gebiet des Mefsbaren hineinsteigert: das Wasser 
unter Zusatz von einigen bestimmten Salzen. Die Léslichkeitsver- 
hiltnisse des Baryumsulfats scheinen denen des Calciumsulfats 
in Lésungen von Natriumchlorid, Natriumsulfat, Calciumchlorid, Mag- 
nesiumchlorid, Ammoniumchlorid analog zu sein, bei welchen unter- 
halb 37.5° die Léslichkeitskurven, welche die Beziehungen zwischen 
der gelésten Menge Gips und der Konzentration der Lésung von 
Natriumchlorid ete. ausdriicken, ein Maximum aufweisen. Im Gegen- 
satz aber zur Erklirung der Léslichkeitsvermehrung des Gipses, bei 
welchem fiir die Fille, welche mit der Theorie nicht im HKinklang 
stehen, komplexe Ionenbildung vermutet worden ist, braucht eine 
solche bei dem Baryumsulfat wohl nicht angenommen zu werden. 


Il. 


Wenn nun auch durch diese neuen Beobachtungen die Schwierig- 
keit, welche die Wasserunléslichkeit des Baryumsulfats darbietet, 


* Amer. Chem. Journ. 27 (1902), 288. 

* Eine iltere Beobachtung (Journ. prakt. Ohem. 77, 214) ist, dafs sich 
Schwerspat reichlich in Wasser, welches salpetersaures Ammoniak ent- 
hilt, auflést. 

* Auf diese Versuche, welche hinsichtlich des Hartungsvorganges 
liberhaupt theoretisch bedeutsam sind, werde ich in einer spiiteren Mitteilung 
zuriickkommen, nachdem mein Verfahren den Patentschutz erhalten hat. 
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gehoben worden ist, so bleibt doch die andere ‘l'atsache, die Nicht. 
anwendbarkeit der Phasenregel von GrBBs in der eingangs geken)- 
zeichneten Weise auf dasselbe bestehen, so dafs nur mit Hilfe de, 
Mittel, mit welchen der Hydratations- und Erbirtungsvorgang des 
Calciumsulfats und f&bnlicher Sulfate herbeigefiihrt wird, ein ana- 
loger Vorgang bei dem Baryumsulfat nicht erzielt werden kann. 

Kin Ausweg konnte aber méglicherweise in der Kombination zweier 
Verfahren gefunden sein, nimlich einmal desjenigen, welchem der 
Gips seine Hydratation und Erhartung zu verdanken hat, und ferner 
des Verfahrens, durch welches ein ganz anderer Stoff, das ,,wasser- 
haltige' Aluminiumsilikat, Kaolin in seiner reinsten Form der 
Zusammensetzung Al,O,, 25i0,, 2H,O entsprechend, einer Erhirtung 
zugetiihrt wird. 

Diese Erwartung hat sich, wie die nachfolgenden Versuche es 
zeigten, bestiitigt, zuniichst in qualitativer Hinsicht; so fein wie 
miglich zerteilter Schwerspat, — da allgemein dem feiner verteilten 
Stoffe ein grélserer Lésungsdruck zugeschrieben werden mufs, und 
letzterer auch fiir diesen Erhirtungsvorgang von Bedeutung ist — 
wurde mit der 10°), Lésung eines der oben genannten Salze in der- 
selben Weise wie Gips angeriihrt. Dadurch wird eine plastische 
Masse, in iihnlicher Art, wie es bei dem Anmachen des Kaolins 
mit Wasser geschieht, hergestellt, welche denn auch die iibliche 
Plastizitiitspriitung* bestand, wenn auch nicht der Grad der Plasti- 
zitiit wie bei dem Aluminiumsilikat erreicht wurde. Dementsprechend 


Aweifellos ist H und O in anderer Verbindung, als wie sie durch die 
Formel H,O ausgedriickt wird, im Kaolin enthalten; erst durch Erhitzen bei 
ziemlich hohen ‘Temperaturen, etwa den Schmelzpunkt des Silbers 954° (bei 
sogen. Vergliihen), tritt H und O in der Form von Wasser aus. 

* Verg!. Dr. M. Srérmer, Untersuchungsmethoden der in der Tonindustrie 
vebrauchten Materialien u. s. w., Craz und (Geriacn, Freiberg. Es ist be- 
merkenswert, dals es bis jetzt wenigstens ganz zuverlissige Plastizitits- 
messer noch nicht gibt, und man sich meistens mit den daselbst angegebenen, 
etwas rohen Methoden begniigt. Andererseits ist, worauf ich schon hinge- 
wiesen habe (Z. anorg. Chem, 31 (1902), 158) eine priizise Fassung des Begriffes 
der Plastizitét und eine Erklirung des Vorganges bei dem Plastizititseintritt 
noch nicht gewliickt; Sgaer (Gesammelte Schriften), welcher sich am meisten 
mit diesem Thema beschidftigt hat, ist der Ansicht, dafs die Plastizitét durch 
die Anlagerung der einzelnen Molekiile und Atome untereinander bedingt wird 
und zu der Art der molekularen Anlagerung und der Form der kleinsten Stoff- 
teilchen in Beziehung steht. (Tonindustriexeitung 1877, Nr. 37). Tatsiichlich 
ist die Plastizitit durch die Bildsamkeit und ferner die Schwindungs- 
fihigkeit bei dem Trocknen im wesentlichen charakterisiert. 




















betrug die Wasseraufnahme, welche zur Herstellung der Plastizitit 
notwendig war, ungefihr 12—13°/,, der Gehalt an einem der obigen 
Salze 1.1—1.4°/,. Ferner wurde konstatiert, dafs nach 48-stiin- 
digem Trocknen an der Luft unter geringfigiger Schwindung der 
W asserverlust ca. 10°/, ausmachte, und nach 2! ,-Stiindigem schwachen 


iO 
Krhitzen und einstiindigem Erhitzen bei ungefihr 580°, — die Tem- 
peraturmessung geschah mit Hilfe von Segerkegeln — bei Seger- 


kegel O22 2.74°/, war. An einer anderen Probe wurde bei an- 
niihernd derselben Wasseraufnahme sogleich der Gesamtverlust nach 
dem Erhitzen binnen derselben Zeit und bei den gleichen Tempera- 
turen festgestellt; er betrug bei nunmehriger Gewichtskonstanz 


11.64°/). 


Die quantitativen Versuche, welche mit Aluminiumchlorid 
und der mit M bezeichneten Substanz angestellt wurden, hatten fol- 
gendes Ergebnis; das in Gestalt einer abgeplatteten Kugel geformte 
Objekt hatte einen Wassergehalt von 13,35°/, und einen Gehalt von 
1.335°/, an Aluminiumchlorid; nach 16-stiindigem Trocknen an der 
Luft betrug der Stoffverlust 5.064°/,, nach vierstiindigem schwachen 
Krhitzen und zweistiindigem Erhitzen bei ca. 580° in einem mit Schwer- 
spat gefiittertem Platintiegel 6.34°/,, nach abermaligem fiinfstiindigem 
Krhitzen bei derselben Temperatur 0.07°/,; alsdann blieb das Ge- 
wicht konstant. Der Gesamtverlust (Schwindung) betrug demnach 


wiederum 11.47 "le 


Kin zweiter Versuch ergab folgendes Resultat: Der Wasserge- 
halt der geformten Kugel war 13.66°/,, Gehalt an Aluminiumchlorid 
1.366°/,; nach dem Trocknen an der Luft, schwachen und starken 
Krhitzen, welches in derselben Weise wie vorher ausgefiihrt wurde, 
war der Gesamtstofiverlust 11.63°/,. Ahnliche Ergebnisse wurden 
stets erzielt. 


Bei den Versuchen mit der Substanz M war der Substanzver- 
lust nach dem Trocknen und Erhitzen etwas geringer; die geformten 
Objekte nahmen bis zum Eintritt der Plastizitiét wiederum 12—13°/, 
von der 10°/, Lésung der Substanz M auf, so dafs der Gehalt an 
derselben 1.21—1.36°/, betrug; der gesamte Stoffverlust war 10.66°/, 
und 11.03°/, nach dem Trocknen und ,,Brennen“. 


Nach zwei bis dreitigiger Lagerung an der Luft wurde an den 
gebrannten Stiicken eine Hirtebestimmung, mit Hilfe der mine- 
ralogischen Hirteskala, ausgefiihrt; die Hirte derselben war etwa 
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2.5, ein Hartegrad, welcher zwischen dem des Dihydrates des Gipses, 
gleich 2, und dem des natiirlichen Schwerspats, gleich 3, liegt.' 


IIL. 


Uber die Ursachen des Erhirtungsvorganges des Baryumsulfats 
und die Gesetzmifsigkeiten, welchen er unterliegt, kénnen einst- 
weilen nur Vermutungen ausgesprochen werden, welche indessen 
vielleicht auch einiges Licht auf den &hnlichen und scheinbar wohl- 
bekannten Erhirtungsvorgang des Aluminiumsilikats zu werfen im- 
stande sind. 

Nun ist zunichst die Frage der Erérterung wert, ob einige 
nebenher verlaufende Reaktionen fir den Erhirtungsvorgang des Ba- 
ryumsulfats von Bedeutung sein kénnen. In bezug auf das Alu- 
miniumchlorid ist bereits seine hydrolytische Spaltung gemifs 
dem Schema: 


AIC], + 3H,O = 3HCl + Al(OH), 
in Betracht zu ziehen, ferner eine pyrochemische Reaktion: 


2 AICI, + 3BaSO, > Al,(SO,), + BaCl,, 


endlich seine schon bei 200° etwa beginnende gréfsere Flichtig- 
keit. Bei dem Magnesiumchlorid und dem Eisenchlorid wurde nur 
der entsprechende pyrochemische Vorgang, bei letzterem noch seine 
Reduktion zu Eisenoxyd und bei stark reduzierend wirkenden Fluor- 
gasen zu Oxydul zu beriicksichtigen sein. 

Ks ist indessen noch nicht mit Sicherheit festgestellt, ob und 
welchen Einflufs diese pyrochemischen Reaktionen bei ihrer Ver- 
schiedenartigkeit und den geringen Mengen der an den Umwand- 
lungen teilnehmenden Stoffe auf den Erhirtungsvorgang gewinnen 
kénnen. Wahrscheinlich ist aber, dafs die zugesetzten Salze mit 
dem Baryumsulfat pyrochemisch reagieren; es erhebt sich dann die 
Frage, ob als Ursache des Erhirtungsvorganges die Neubildung einer 
Doppelverbindung oder die Entstehung einer festen Lésung mit 
dem Baryumsulfat angesehen werden mnfs. Nach den Resultaten 
meiner Untersuchungen iiber einen anderen erhirtenden Stoff, den 


' Die rein technischen Bestimmungen der Druck- und Zugfestigkeit, 
welche an auf dieselbe Weise hergestellten Probekérpern ausgefiihrt wurden, 
werde ich an anderer Stelle (Tonindustriezeitung) publizieren. 
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Portlandzement', bei welchem das nicht gebundene Calciumoxyd 
bezw. Hydroxyd eine feste Liésung mit seinen siliciumhaltigen Be- 
standteilen bildet, ist der letzterwihnte Vorgang der wahrschein- 
lichere. 

Ferner bietet der durch viele Versuche gelieferte Gegenbe- 
weis dafir, dafs Baryumsulfat, statt mit den erwihnten Salzlésungen 
mit Wasser allein oder mit Salzlésungen, denen gegeniiber die 
Lésungstension des Baryumsulfats gleich Null ist, in Verbindung 
gebracht und in der oben beschriebenen Weise behandelt, nicht 
die geringste Spur einer Erhirtung zeigt, einigen Anhalt; es muls 
daraus abgeleitet werden, dafs wie bei den anderen Hydratations- 
und Erhiartungsvorgingen der lLésungsdruck des _ erhirtenden 
Stoffes dem Wasser und bestimmten, elektrolytischen Salzlésungen 
gegeniiber auch hier eine Rolle spielt. Der erhirtende Stoft 
mufs vorher einen bestimmten Betrag des Lésungsdruckes, jeden- 
falls tiber den Nullwert hinaus, erreicht haben, wenn spiter wiih- 
rend lingeren Erhitzens bei konstanter Temperatur ein Hirtungs- 
vorgang erfolgen soll. Es liegt auch bei letzterem die mit der 
friiher erwihnten? korrespondierende Regelmilsigkeit vor, welche 
sich dahin ausdriicken lifst, dafs eine, wenn auch geringe Lisung 
des erhartenden Stoffes eintreten mufs, ehe ein Erhirtungsvorgang 


erfolgen kann. 


Derselbe findet hier aber nicht, wie bei dem mit einer Hydrata- 
tionsreaktion verbundenen Hirtungsprozefs der beiden diesem ohne wei- 
teres zugiinglichen Modifikationen des Calciumsulfats (Stuck- und 
Kstrichgips) oder der hydraulischen Stoffe, der Romanzemente, 
Puzzuolane und Portland-Zemente bei gewéhnlicher, sondern bei 
gesteigerter Temperatur statt; er besteht im Gegensatz zu diesen 
Vorgiingen in einer volistindigen Deshydratisierung des erhir- 
tenden Stoffes, an welche sich infolge pyrochemischer Reaktionen die 
Bildung einer festen Liésung des zugesetzten Stofies mit dem Ba- 
ryumsulfat schliefst. 


Im Anschlufs hieran erhebt sich nunmehr die Frage, ob der 
Hartungsvorgang des Aluminiumsilikates (Kaolin) allein auf seine 
Deshydratisierung — das hygroskopische Wasser, welches aber 


' Der Portlandzement vom physikalisch-chemischen Standpunkte. Quanpr 


und Hinper, Leipzig 1903. 
* Z. anorg. Chem. 35 (1903), 199. 
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besser kolloidales genannt werden sollte, entweicht unter normale, 
Bedingungen bei 100°, wahrend das sog. ,,Hydrat* oder ,,Konstitu- 
tionswasser*‘ erst zwischen 900—1000°, etwa bei Segerkegel 01() 
vertrieben wird — mit vdllig zureichendem Grunde zuriickgefiibrt 
werden kann, und nicht vielmehr auch hierbei noch nicht beachtete 
pyrochemische Vorgiinge, vielleicht intramolekulare Veranderungen 
des Aluminiumsilikats ihm zu Grunde liegen. 


Stutigart, 1. chem. Institut d. Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1903. » 





Uber die Darstellung zweier Natriumferrisulfate. 
Von 


ANTON SKRABAL. 


Wird die Lésung von 50 g Ferrisulfat, welche vorher mit 10 ccm 
verdiinnter Schwefelsiure (1:6) versetzt wurde, im Wasserbade mit 
300 g Glaubersalz allmahlich erhitzt, so verschwindet nach und nach 
die dunkle Farbung des hydrolytisch gespaltenen Ferrisulfats, um 
einer helleren Platz zu machen. Gleichzeitig fallt ein gelblichweilses 
Salz. Nachdem eine reichliche Ausscheidung des letzteren erfolgt 
ist, lifst man iiber Nacht erkalten, setzt zu dem Kristallbrei, um 
das ausgeschiedene Glaubersalz rasch in Lésung zu bringen, eine 
grofse Menge Wasser und saugt das gelblichweifse Salz von seiner 
Mutterlauge ab, wischt es ganz wenig mit kaltem Wasser, dann mit 
Alkohol, endlich mit Ather und trocknet es zwischen Filtrierpapier. 

Zur Analyse wurde eine Probe in Salzsiure gelést, das Eisen 
mit Ammoniak zweimal gefallt, gegliiht und als Fe,O, gewogen. 
Die vereinigten Filtrate wurden angesiuert, mit Chlorbaryum die 
Schwefelsiure als BaSO, gefallt und gewogen. In einem anderen 
Teil der Probe wurde das Eisen wieder mit Ammoniak gefallt und 
im Filtrat die Bestimmung des Natriums als Sulfat vorgenommen. 
In einer dritten Probe erfolgte die direkte Bestimmung des Wassers 
durch Gliihen mit Bleioxyd im Rohre und Auffangen des Wassers 
im Chlorkalziumréhrchen. Die Analyse ergab die Zusammensetzung: 
2 Na,O.Fe,0,.4 SO,.7 H,0. 


Gefunden in °/,: Berechnet in ° 
Na,O — 17.0 _— 1 00 
Fe,O, 21.6 21.7 — 21.88 
SO, 43.6 — — 43.85 


H,O _ — 17.5 17.26 
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Das Salz ist daher ein basisches und kime ihm die Kop. 
stitutionsformel 
/S50,Na 
ke SO,Na + 3H,O 
OH 


zu. Ks ist mikrokristallinisch, weils mit einem Stich ins Stroh- 
gelbe und seidenglinzend, was sehr schén bei einer in Wasser auf- 
geschlimmten Probe zu beobachten ist. In Wasser lést es sich nur 
langsam unter Zersetzung. Das Salz ist in bezug auf seine Zu- 
sammensetzung identisch mit dem in Chile, Mina de la Compania 
bei Sierra Gorda, Provinz Tocapilla, natirlich vorkommenden Si- 
deronatrit (Rarmonpr)}. 


Werden 100 g Glaubersalz im Wasserbad bis zum Zerftliefsen 
erhitzt, hierauf mit einer Lésung von 10 g Ferrisulfat und 15 ccm 
konzentrierte Schwefelsiure versetzt, so wird bei weiterem Erhitzen 
die Flissigkeit immer lichter, endlich unter Fallung eines weilsen 
Salzes farblos. Man lafst hierauf erkalten, versetzt mit viel Wasser 
und saugt vom Niederschlag ab. Letzterer wird mit verdiinnter Schwefel- 
siiure, dann mit Schwefelsiure angesiuertem Alkohol, hierauf mit ab- 
solutem Alkohol und schliefslich mit Ather gewaschen und zwischen Fl- 
trierpapier getrocknet. Zur Analyse wurde wie oben verfahren. Das Salz 
hat die empirische Zusammensetzung: 3Na,O.Fe,0,.680,.6 H,O. 


Gefunden in °/,: Berechnet in °/,: 
Na,O — 20.2 — 19.93 
Fe,O, 17.3 17.0 - 17.10 
SO, 51.4 _ _ 51.40 
H,O = ~~ G8 11.57 


Die Konstitutionsformel wire daher: 
Fe (SO,Na), +3H,0. 


Das Salz ist mikrokristallinisch und von rein weilser Farbe. 
Ks lést sich in Wasser nur langsam unter Zersetzung. Lin natiir 
lich vorkommendes Salz von derselben Zusammensetzung und ein 


' Ramonpr, Minéraux du Pérou, Paris 1878. 
Ret.: Zettschr. f. Kristallog. 6 (1882), 633. 
Grentu, Zeitschr. f. Kristallog. 18 (1891), 585. 
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Begleiter des Sideronatrits ist Frenzets Gordatt! oder MackrnTosHs 
Ferronatrit*, welch letzterer Bezeichnung die Prioritaét gebiihrt. 

Versuche, die beiden Salze aus Lésungen von Natriumsulfat 
umzukristallisieren, um zum Zwecke der morphologischen Unter- 
suchung Kristalle zu erhalten, sind im Gange. 


Es eriibrigt mir noch, dem Leiter unseres Laboratoriums, Herrn 
Professor Dr. G. Vortmann, fiir seine Unterstiitzung meinen Dank 
zu sagen. 


' Tscnermaks Miner. u. petrogr. Mittlg. 11 (1890), 218; Zettschr. f. Kri- 
stallog. 18 (1891), 595. 

* Am. Journ. Soe. [3] 38 (1889), 244. — Gentu, Zeitschr. f. Kristallog. 
18 (189), 5891. 


Wien, Labor. f. analyt. Chemie an der k. k. techn. Hochschule, im No- 
rember 19038. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1903. 





Z. anorg. Chem. Bd. 38. 





Saure Sulfate der seltenen Erden. (Erdschwefelsduren.) 


Von 


BouvusLAy BRAUNER und JAN PICEK. 


(Mitgeteilt von Prof. BrauNER.) 


Krster ‘Teil: Darstellung und Eigenschaften der Erdschwefelsauren. 


Historische Einleitung. 


as sauere Sulfat des dreiwertigen Ceriums wurde zuerst von 
WyroubporF! im Jahre i890 beschrieben. Er léste das wasser- 
haltige oder wasserfreie Cerosulfat in konzentrierter Schwefelsiure 
in der Hitze auf und beim Verdampfen der tberschiissigen Siure 
schieden sich aus der Lésung kleine, glanzende, durchsichtige Nadeln 
aus. Als das Verdampfen so weit fortgesetzt wurde, bis keine 
Dimpte von Schwefelsiureanhydrid sich entwickelten — wobei aber 
die Zersetzungstemperatur des sauren Salzes nicht erreicht werden 
durfte —, erhielt er eine kristallische Masse, welcher nach unseren 
Ansichten die Formel eines sauren Sulfats: Ce,(SO,),.8H,SO, oder 
CeH,(SO,), zukommt. 

Herr Wyrovusorr hilt dieses Salz tir einen Beweis der Zwei- 
wertigkeit des Ceriums und gibt demselben die Formel Ce’SQ,. 
H,SO,(Ce = 04), da, wie er behauptet, kein dreiwertiges Element 
ein saueres Sulfat liefert. Herr Wyrousorr iibersah die Tatsache, 
duals auch das Aluminium ein saures Sulfat liefert, dem? die Zu- 
sammensetzung Al,(SO,)..H,SO, zukommt. Ds das Aluminium als 
das Glied der dritten Gruppe und der dritten, also unpaaren 
Reihe des periodischen Systems, gleich den itibrigen Gliedern dieser 


' Wyrovusporr, Bull. Soc. Chim, |3)\ 2, 745—747. 
* Nach Gmewuw-Kravrs Handbuch II, 1, 8S. 658. 
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Untergruppe: Al, Ga, In, Tl, ein schwach basisches Element ist, 
so ist die Bildung eines derartigen ,,unvollstindig, das ist zu 
'-sauren Sulfats begreiflich. Kinen analogen Fall findet man, 
wie wir weiter unten zeigen werden, auch beim schwach basischen, 
vierwertigen Thorium, dessen saures Sulfat nur die Hilfte derjenigen 
Schwefelsiuremenge enthilt, die ein normalsaures Sulfat besitzen 
sollte. Dagegen sind die dreiwertigen Elemente der seltenen Erden, 
als Glieder der paaren Reihen des periodischen Systems, stirker 
basisch und es ist begreitlich, dafs dieselben normale, vollstindig 
gesittigte saure Sulfate bilden. 

Kinige Jahre nach dem Erscheinen der Arbeit Wyrouporrs 
aus dem Jahre 1890 wurden weitere saure Sulfate von unzweifel- 
haft dreiwertigen Elementen entdeckt. So beschrieb Recoura ® 
die erste Chromschwefelsiure Cr,(SO,),.H,SO,.11H,O, also das zu 
‘|, gesittigte saure Sulfat, und spiiter* noch zwei weitere Verbin- 
dungen: Cr,(SO,),.2H,SO, und Cr,(SO,),.3H,SO,, das sind Sulfate, 
von denen das eine zu #/,, das andere vollstindig gesittigt ist und 
dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie die sauren Sulfate der 
seltenen Erden. Im Jahre 1902 beschrieb Recovra® die Ferri- 
schwefelsiure Fe,(SQ,),.H,50,.8H,O, also ein '/,-saures Sulfat und 
vor kurzem stellte Baup® ein &hnliches saures Sulfat des Aluminiums: 
Al,(SO,),.-H,SO0,.3H,O dar. Es sind hier weiter noch die von AprE’ 
bereiteten sauren Sulfate des dreiwertigen Wismuts anzufiihren, 
welche die Zusammensetzung Bi,(SO,),.H,SO, mit verschiedenem 
Wassergehalt besitzen. Sie sind besonders aus dem Grunde inter- 
essant, als das Wismut mit den Elementen der seltenen Erden 
isomorph ist. (BopMan 1898, 1901, UrsBarn 1902.) 

Es ist fraglich, ob diese Argumente Herrn Wyrousorr davon 
iiberzeugen werden, dafs auch die drei- ja sogar auch vierwertigen 
Klemente (er selbst betrachtet das Thorium fiir zweiwertig) saure 
Sulfate bilden kénnen. Dieser Forscher erklirte® vor kurzem, dafs 
die physikalischen Argumente, auf Grund derer alle tibrigen 
Chemiker das Cerium als drei- und vierwertig mit den Oxyden 
Ce,O, und Ce,O, und dem Atomgewicht Ce = 140.25 und alle seltenen 


* Recoura, Compt. rend. 114 (1892), 477. 

* Recoura, Compt. rend. 116 (1893), 1367, 

* Recoura, Compt. rend. 135, 163. 

* Baup, Compt. rend. 137, 492—494. 

* Apie, Proc. Chem. Soc. 15 (1899), 226. 

Wyrovsporr und Vernevit, La chimie de terres rares, Paris 1903. 


yy) 
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Erden als Trioxyde R,O, betrachten, fiir ihn nicht mafsgebend 
seien; da er aber auch die auf das periodische System basiertey 
chemischen Argumente nicht anerkennt, so erscheinen wohl ajje 
Versuche, ihn von der Unhaltbarkeit seines exklusiven Standpunktes 
zu tiberzeugen, vergeblich. 

ldariiber, dafs es Herrn Picrk und mir gelungen ist, die sauren 
Sulfate von Ce, La, Pr, Nd, Sm und Y nach einer neuen Methode dar- 
zustellen, habe ich die erste Mitteilung am 3. Januar 1902 bei 
Gelegenheit der Naturforscherversammlung in St. Petersburg gemacht 
und ich berufe mich darauf in meiner Abhandlung ,,Uber die Stellung 
der Elemente der seltenen Erden im periodischen System von Men- 
DELEJEFF,” mit Riicksicht darauf, dafs Herr Matiagnon?!® am 17. Mirz 
1902 saure Sulfate des Praseodyms und Neodyms beschrieben hat. 
Hiermit beabsichtige ich keinen Priorititsstreit einzugehen, sondern 
will nur beweisen, dafs unsere vorliegende Arbeit unabhingig von 
der des Herrn Marianon ausgefiihrt wurde. Man wird sich iiber- 
zeugen, dafs das Thema unserer Arbeit weiter ist, die Methoden neu 
und die Resultate genauer sind. 

‘Herr Marvienon lifst das saure Sulfat durch Erkalten einer 
heifsen Lésung in konzentrierter Schwefelsiure auskristallisieren, 
die ausgeschiedenen Kristalle werden auf Asbest abfiltriert, vom 
gréfsten Teil der Mutterlauge durch Absaugen befreit und endlich 
noch auf einer Platte von porésem Porzellan ohne Zutritt der Luft- 
feuchtigkeit abgeprelst. Er sagt aber ausdriicklich, dafs sich dadurch 
die Kristalle des sauren Sulfats von der mechanisch beigemengten 
Schwefelsiiure, aus welcher sie auskristallisierten, kaum vollstandig 
befreien lassen. Dies beweist in der Tat auch das Resultat der 
Analyse des sauren Praseodymsulfats, welches beim Ubergang in 
das normale Sulfat durch Erhitzen auf 400—500° 34.06 °/, verlieren 
sollte, wiihrend Herr Marienon 35.9—36.1 °/,, also um volle 2°/, 
mehr freie Schwefelsiure findet. Auch die tibrigen analytischen 
Data sind sehr diirftig. 


Neue Methode zur Darstellung der reinen sauren Sulfate. 


Ks wurde zunichst versucht, das saure Sulfat des Ceriums 
nach der urspriinglichen Methode von Wyrousorr darzustellen. Bei 


’ 


* Brauner, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 8. 
‘© Marianon, Compt. rend. 134, 657—660. 
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der Digestion von Cerosulfat mit konzentrierter Schwefelsiure fanden 
wir, dafs es nicht gelingt 4.5 Teile Sulfat in 100 Teilen konzen- 
trierter Schwefelsiure aufzulésen, denn es blieb bei anhaltendem 
Krhitzen von 1.12 g Cerosulfat mit 25 g konzentrierter Schwefel- 
siure etwas unterhalb des Siedepunktes der Schwefelsiure ein be- 
deutender Teil des Salzes ungelést. Beim Erkalten der abgegossenen 
klaren, heifsen Lésung scheiden sich aus derselben nadelférmige 
Kristillchen des sauren Sulfats aus. 

Dieses Salz wurde behufs Abtreibens der iiberschiissigen freien 
Schwefelsiure lingere Zeit im Thermostat auf die niedrigste Tem- 
peratur erhitzt, bei welcher sich eben noch die Schwefelsiiure ver- 
fliichtigte und zwar so lange, bis keine weiteren Schwefelsiiure- 
dimpfe sich entwickelten. Wir fanden dabei, dafs die Temperatur, 
hei welcher das saure Sulfat sich zu zersetzen beginnt, tief unter 
dem Siedepunkt der Schwefelsiure liegt. Aus den weiter unten mit- 
geteilten speziellen Versuchen ergibt sich, dafs sich die sauren 
Erdsulfate bei 180° zu zersetzen beginnen. Beim Siedepunkt der 
Schwefelsiiure (nach Marrenac 338°, nach Knrerscn 317°) wird das 
saure Sulfat schon zum gréfsten Teil zersetzt. 

In dem durch Vertreiben der Schwefelsiure bei der méglichst 
niedrigen, zwischen 200—800° hegenden Temperatur erhaltenen 
Priiparate wurde durch Titrieren seiner wisserigen Liésung mittels 
n/10-Natronhydrat die Menge der durch Hydrolyse des sauren Salzes 
entstandenen freien aber urspriinglich ,,halbgebundenen“ Schwefel- 
siure bestimmt. Es wurde nur 0.5°/, der freien Siiure gefunden, 
wihrend das Salz Ce,(SO,)..3H,SO, bei der Hydrolyse 34.1°/, freie 
Schwefelsiure liefern soll. 

Aus diesem und anderen idhnlichen nicht niaher angetiihrten 
Versuchen geht klar hervor, dafs die itiberschiissige, freie, die Kristalle 
des sauren Sulfats benetzende Schwefelsiure bei gewébnlichem 
Luftdruck nicht ausgetrieben werden kann, ohne dafs sich dabei 
das saure Sulfat zersetzt. Es mufs auf einer zufalligen Uberein- 
stimmung der Versuchsbedingungen beruht haben, wenn es Herrn 
WyrovunorFr gelungen ist, ein annihernd reines saures Sulfat des 
Ceriums darzustellen. 

Wir suchten deshalb ein anderes Mitte!, um die freie Schwefel- 
siure aus den sauren Salzen zu entfernen. Das Prinzip unserer 
Methode beruht darin, dafs durch eine sehr bedeutende Erniedrigung 
des Druckes der Siedepunkt der Schwefelsiure bedeutend erniedrigt 
werden kann. Wir vertrieben deshalb die itiberschiissige, freie 
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Schwefelsiure aus ihrem Gemische mit den sauren Sulfaten im 
hdchsten, mittels der Quecksilberluftpumpe von SPRENGEL erreich- 
baren Vakuum und fanden, dafs sich dabei die freie Schwefelsiure 
bei einer Temperatur vollstindig vertreiben lafst, bei welcher noch 
nicht die geringste Zersetzung der sauren Sulfate stattfindet. 

Was die niedrigste Temperatur anbelangt, bei welcher die 
kiiutliche konzentrierte Schwefelsiure von 94—96°/, im Vakuum in 
Damptform tibergeht, so ist es mir nicht gelungen in der Literatur 
die betreffenden Daten aufzufinden. Kwyretrscn! gibt fiir Schwefe!- 
siuren von 89.2—98.6°/, zwischen 20—100° als Dampfdruck 0 mm 
an, fiir eine Siure von 89.23°/, bei 100° 1 mm. In der Abhana- 
lung Reenautrs” aus dem Jahre 1845, auf welche Herr Knrerscu 
(|. c.) verweist, ist nur die Dampftension verdiinnter Schwetfelsduren 
von der Maximalkonzentration H,SO, + H,O(SO, + 2HO) angegeben. 

Als wir die konzentrierte Schwefelséure (von 94—96 °/,) in einem 
mit Phosphorpentoxyd vollstindig getrockneten Sprenece.-Vakuum 
erhitzten, fanden wir, dafs sich dieselbe schon etwas oberhalb 100°, 
obwohl nur langsam, destillieren lafst. Bei 130° liefs sich die 
Schwefelsiiure schon etwas rascher abdestillieren und zwar in einer 
0.1 und dariiber per Stunde betragenden Menge. Dies ist eine fiir 
unsere Versuche hinreichende Geschwindigkeit und dabei findet das 
Abdestillieren der freien Schwefelsiure nach einigen Stunden so 
volistiindig statt, dafs dabei saure Sulfate von ganz normaler Zu- 
sammensetzung, welche die Schwefelsiure in keiner anderen, als der 
sogenannten ,,halbgebundenen“* Form enthielten, hinterblieben. Aut 
diese Weise ist es uns gelungen bei einer Temperatur zu arbeiten, 
welche um zirka 200° niedriger war als der Siedepunkt der reinen 
Saure bei gewéhnlichem atmosphirischen Druck und offenbar auch 
als die Temperatur, bei welcher Wyrounorr arbeitete, und, da sich 
die sauren Sulfate erst bei 180° zu zersetzen beginnen, so konnten 
wir dieselben volle 50° unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur, unter 
Ausschluls jeder Spur von Luftfeuchtigkeit, darstellen. 

Wir arbeiteten wie folgt. Das normale Erdsulfat wurde fein 
zerrieben und in heilse konzentrierte Schwefelsiiure in einer Platin- 
schale eingetragen. Nach langerer Digestion und Absetzen des un- 
lislichen Teiles wurde die klare, heifse Lésung in eine andere 
Platinschale abgegossen. Beim Erkalten scheiden sich aus der Lésung 


'' Kwrersen, Ber. deutsch. chem Ges. 33 (1901), 4112. 


'* Reonautt, Ann. chim. phys. |3) 15, 129—236. 
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giinzende Nadeln des sauren Sulfats aus und die weitere Menge 
desselben wurde durch Konzentrieren der Mutteriauge dargestellt. 

Spiiter wurde zu demselben Zwecke eine vorteilhaftere Methode 
verwendet. Das normale wasserfreie Sulfat wurde in der geringsten 
Menge Eiswasser gelést und die Lésung mit einer grofsen Menge 
konzentrierter Schwefelsiure versetzt. Es scheiden sich dabei ge- 
wohnlich sofort Nadeln des sauren Salzes aus, doch ist ihnen zu- 
weilen noch etwas Hydrat des normalen Salzes, welches in Schwefel- 
siure weniger leicht léslich ist als in Wasser, beigemengt. Durch 
Krhitzen wird dieses feinverteilte Hydrat leicht in das saure Salz 
iibergefiihrt und dieses lést sich leicht in iberschiissiger, heifser 
Schwefelsiure, besonders wenn dieselbe nicht das Maximum ihrer 
Konzentration besitzt. Wird die Schwefelsiure durch weiteres Kin- 
dampfen konzentrierter, so scheidet sich das saure Sulfat schon in 
der Wirme zum Teil aus, fast vollstiindig aber beim Erkalten, da 
es sich in kalter Saure nur wenig ldést. 

Bei Sulfaten, die in kaltem Wasser nur wenig léslich sind, 
digeriert man das wasserhaltige Sulfat mit konzentrierter Schwefelsiure 
so lange, bis es zum gr6éfsten Teil in das saure Salz tibergeht, gielst 
die heifse Siure von dem unléslichen Bodensatz zum grélsten Teile 
ab, fiigt zum Riickstand tropfenweise und unter Umriihren Wasser 
hinzu, wobei ein Moment eintritt, wo sich in dem siedend heifsen 
Gemisch alles klar list. In diesem Augenblick giefst man die friher 
abgegossene, noch heifse Mutterlauge in die Schale zuriick und 
erhilt beim Erkalten prachtvolle Nadeln des sauren Salzes. 

Der ausgeschiedene, aus Kristallnadeln bestehende Brei wurde 
auf einer runden, mit sehr feinen Offnungen pertforierten Platinplatte, 
in welche senkrecht in der Mitte ein starker Platindraht eingelassen 
war, dessen spiralférmiges Ende dazu bestimmt war, die Vorrichtung 
im Halse eines Glastrichters festzuhalten, abfiltriert, mit reiner 
Schwefelsiure nachgewaschen, rasch abgesaugt und ohne Verzug in 
ein gewogenes Platinschiffchen und mit diesem in die Réhre des 
Vakuumapparates gebracht. 

In die Mitte eines ein vierseitiges Prisma vorstellenden Ofens 
aus Asbestpappe wurden seiner Linge nach, knapp nebeneinander 
zwei Glasréhren von dem gleichen Kaliber von 15 mm _ gebracht. 
Die erste, zum Erhitzen der Sulfate dienende Réhre war an dem 
einen Ende zugeschmolzen. In das andere, offene Ende wurde eine 
Réhre von der Form ~|[ eingeschliffen, welche zum Sammeln 
der entweichenden, iiberschiissigen Schwefelsiure diente. Die Schliff- 
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stelle wurde mit geschmolzenem Paraffin gedichtet und mit Wasse; 
gekiihit, so dafs auch bei héheren Temperaturen das héchste mit 
der Quecksilberpumpe erreichbare Vakuum erhalten werden konnte. 
Das andere Ende der gebogenen Réhre wurde mit einer Phosphor- 
pentoxyd enthaltenden Réhre und durch diese mit der Spreneexr- 
Pumpe verbunien. Der ganze Apparat besafs keine Kautschukver-. 
bindungen, sondern es war iiberall Glas mit Glas aneinander 
gelétet. In die benachbarte, zweite Glasréhre wurde ein Thermo- 
meter horizontal und zwar so befestigt, dafs seine Kugel der Wiarme- 
quelle gegeniiber eine ganz analoge Stellung annahm, wie das Platin- 
schifichen mit dem sauren Sulfat in der ersten Réhre und mithin 
das ‘Thermometer auch die emperatur der letzteren angab. 

Kis wurde zunichst mit Hilfe einer Luftpumpe von FLeEvss- 
GerYK bis auf einige Zehntel mm vorgepumpt und der Apparat 
dann bis zum héchsten erreichbaren Vakuum mit der SprRENGEL- 
Pumpe evakuiert. Dabei wurde das saure Sulfat auf 130° erhitzt, 
bis keine freie Schwelelsiure mehr entwich und das in einem gut 
schliefsenden Wiagerohr (die sauren Erdsulfate sind sehr lhygro- 
skopisch) gewogene Platinschiffchen mit dem Sulfat bei wiederholtem 
Kerhitzen Gewichtskonstanz zeigte. Es wurde gefunden, dafs auf 
diese Weise die simtliche freie Schwefelsiure sich entfernen list 
und saure Sulfate von ganz normaler Zusammensetzung erhalten 
werden kénnen. 

Die Analyse der sauren Sulfate wurde wie folgt ausge- 
fibrt. Das im Platinschiffchen befindliche gewogene saure Saiz 
wurde in Wasser gelést, die erhaltene wisserige Lésung in zwei 
ungleiche Teile geteilt und beide Teile wurden genau gewogen. In 
dem einen Teile, das ungefihr */, der ganzen Lisung reprisentierte, 
wurde das Element der seltenen Erde mit Ammoniumoxalat als 
Oxalat gefillt, dasselbe durch Gliihen in das Oxyd itbergefiihrt und 
gewogen. Wurde dabei, wie beim Cer und Praseodym, das héhere 
Oxyd erhalten, so wurde aus seinem Gewicht dasjenige des Oxyds 
R,O, berechnet. Im Filtrate vom Erdoxalat wurde die Schwefel- 
siure als Baryumsulfat gefillt und dieses nach dem Gliihen von 
aus mitgefilltem Baryumoxalat gebildetem Baryumkarbonat durch 
Abdampfen mit etwas verdiinnter Salzsiure und Auslaugen mit 
Wasser befreit. Aus dem Gewicht des reinen Baryumsulfats wurde 
die Gesamtmenge der gebundenen und ,,halbgebundenen“ Schwefel- 
siiure (als SO,) berechnet. 

In dem anderen, etwa '/, der urspriinglichen Lésung betragenden 
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Teile wurde die Menge der ,,halbgebundenen“ Schwefelsiure, welche 
infolge der Hydrolyse des sauren Salzes als freie Schwefelsiure 
auftritt, durch Titration mit n/30NaOH, bei Verwendung von Athyl- 
orange als Indikator, bestimmt. Damit erfihrt man die Menge der 
neben dem neutralen Sulfat R,(SO,), enthaltenen Schwefelsiure 
(H,SO,), aber auch die Menge der Bestandteile ihres Molekiils: SO, 
und H,Q, also auch des im Salze neben der Gesamtmenge des 
SO, enthaltenen Wassers. Die so fiir das Wasser erhaltenen 
Daten stimmen mit der theoretischen Berechnung viel besser tiber- 
ein, als wenn man das Wasser aus der Differenz zu 100 bestimmt. 

Die Resultate der Analysen sind auf zweierlei Weise ausge- 
driickt. Es sind einerseits die Prozente der Bestandteile R,O,, 
6SO, und 3H,0, andererseits diejenigen von R,O,, 380, und 
3H,SO, angefiihrt, und es ist klar ersichtlich, dafs eine weit genauere 
Ubereinstimmung mit der theoretisch berechneten Zusammensetzung 
vorliegt, als sie sich aus den sehr unzureichenden Analysen von 
WyrouBoFF aber besonders denen von MatiGNon ergab. 

Bei saurem Cerosulfat wurden nur die Bestandteile: Ce,O, 
und SO, bestimmt, da es sich nur um die Bestiitigung der Zusammen- 
setzung des von Wyrovusorr erhaltenen Salzes handelte. 

Im nachfolgenden werden die sauren Sulfate einiger Elemente 
der seltenen Erden beschrieben. Dieselben kénnen auch als ,,Krd- 
schwefelsiuren’ angesehen werden, z. B. das saure Cerosulfat als 
,,Ceroschwefelsiure“. Sie sind, wie schon erwihnt, simtlich sehr 
hygroskopisch. 


Saures Sulfat 
des dreiwertigen Ceriums, saures Cerosulfat, Ceroschwefelsaure: 
Ce,(SO,),.3H,SO, oder Ce(SO,H),. 

Das Salz bildet weifse oder farblose, sehr feine gliinzende 
Nadeln. 

Analyse I. 0.90533 g Salz lieferten 0.37763 g Ce,O,, ent- 
sprechend 0.3601 g Ce,O, = 39.77°/, und 1.45096 BaSO,, woraus 
SO, = 55.03 °/,. 

Analyse II. 1.03656 g Salz lieferten 0.41727 g Ce,O,, woraus 
Ce,O, = 38.38 °/, und 1.66902 g BaSO,, woraus SO, = 55.80 °/,. 


Theorie: Gefunden: 
I Il 
Ce,0, = 38.06 39.77 38.38 
6SO, = 55.68 55.05 55.30 
3H,O = 6.26 (5.18) (6.32) aus der Differenz 


100.00 
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Saures Lanthanosulfat, Lanthanschwefelsaure: 
La,(SO,),.3H,SO, oder La(SO,H).. 


Das Salz bildet sehr feine, weilse, seidenglinzende Kristal}. 
nadeln. 

Analyse I. 0.16021 g Salz lieferte 0.06051 g La,O, = 37.77" 
und 0.26551 g BaSO, = 56.92 °/, SO,. 

Anaiyse IL. 0.40365 g saures Sulfat wurde in Wasser gelist. 
Die Lésung wog 95.8735 g. Der Teil a) wog 73.4968 g, entsprechend 
YW. 30944 g festes Salz und darin wurde gefunden 0.11555 g La,O, 
gleich 37.34°/, und 0.5078 g BaSO, = 56.37 °/, SO,. — Der Teil 
b) wog 22.8768 g = 0.09421 g festes Salz. Darin wurde malsana- 
lytisch 0.03261 g freie H,SO, = 34.61 °/, gefunden. Dies entspricht 
25.26 °/, SO,. Das gebundene SQ, betragt dann 56.37 — 28.26 = 
25.11 °/, und das Wasser ist 34.61 — 28.26 = 6.35°/, H,0O. 


7 


Theorie: Gefunden: Theorie: Gefunden: 
I I] | 
La,O, 87.90 87.77 37.84 La,O, = 87.90 37.34 
6SO, = 55.82 56.92 56.37 880, = 27.91 28.11 
8H,O 6.28 (5.31) 6.35 8H,SO, = 34.19 34.61 
100.00 100.00 


Saures Praseodymsulfat, Praseodymschwefelsaure: 
Pr,(SO,),.3H,SO, oder Pr(SO,H),. 


Das Salz bildet hellgriine Nadeln von schénem Seidenglanz. 

Analyse l. 0.3215 g des sauren Salzes lieferten 98.9395 ; 
wiisserige Liésung. Der Teil a) derselben wog 73.059 g = 0.2374 
festes Salz und es wurde daraus erhalten 0.09294 g Oxyd von der 
Zusammensetzung Pr,,O,,, woraus Pr,O, = 0.09031 g = 38.04°),. 
Ferner BaSO, = 0.38163 = 55.21°/, SO,. — Der Teil b) wog 
25.8805 g = 0.0841 g festes Salz und darin wurde gefunden mals- 
analytisch 0.0293 g freie H,SO, = 34.85 °/,. Das entspricht 28.45°/, 
SO,. Das gebundene SO, ist dann 55.21 — 28.45 = 26.76 °/, SO, 
und das Wasser: 34.85 — 28.45 = 5.60 °/, H,O. 

Analyse Il. 0.6922 g saures Sulfat ergab 97.172 g wiisserige 
Lisung. Der Teil a) derselben wog 73.766 g = 0.5255 g Salz und 
ergab 0.2075 g des Oxyds Pr,,O,,, woraus Pr,O, = 0.20162 g = 
38.37 °/,, ferner BaSO, = 0.86058 g = 56.25 °/, SO,. — Der Teil ) 


JS 


9 j=) 


ig? 


wog 23.406 g = 0.1667 g festes Salz und darin wurde volumetrisch 


ban) 
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34.70°/, H,SO, gefunden, entsprechend 28.33°/, SO,. Das gebun- 
dene SO, ist dann 56.25 — 28.33 = 27.92°/, SO, und das Wasser 
34.70 — 28.33 = 6.37°/, H,O. 


0 


Theorie: Gefunden: Theorie: Gefunden: 
I I] I II 
Pr,O, = 38.09 38.04 38.37 Pr,O, = 38.09 88.04 38.37 
6SO, = 55.65 55.21 56.25 8SO, = 27.82 26.76 27.92 
3H,O = 6.26 5.60 637 3H,SO, = 34.09 84.85 %4.70 
100.00 100.00 


Saures Neodymsulfat, Neodymschwefelsaure: 
Nd,(SO,),.3H,SO, oder Nd(SO,H).. 


Das Salz bildet prachtvoll hellrosenrote, feine, seidenglinzende 
Kristallnadeln. 

Analyse. 1.1958 g des sauren Salzes lieferte 105.860 g 
wisserige Lésung. Der Teil derselben a) wog 60.293 g = 0.7905 g 
festes Salz Darin wurde gefunden 0.30905 g Nd,O, = 39.10°/, 
und 1.2795 g BaSO, = 55.59°/, SO,. — Der Teil b) wog 39.567 g 
gleich 0.4053 g festes Salz und ergab volumetrisch 34.41 °/, freie 
H,SO,, entsprechend 28.10°/, SOQ,. Das gebundene SQ, ist dann 
55.59 — 28.10 = 27.49°/, SO, und das Wasser 34.41 — 28.10 = 
6.31 °/, HO. 


Theorie: Gefunden: Theorie: Gefunden: 
Nd,O, = 38.57 39.10 Nd,O, = 88.57 39.10 
6SO, = 55.22 55.59 38SO, = 27.61 27.49 
3H,O = 6.21 6.31 8H,SO, = 88.82 34.41 
100.00 100.00 


Saures Samariumsulfat, Samariumschwefelsaure: 
Sm,(SO,),.3H,SO, oder Sm(SO,H),. 


Das Salz bildet hell goldgelbe Nadeln von schénem Seiden- 
glanz. 

Analyse. 0.8273 g des sauren Sulfats ergaben 99.774 g 
wasserige Lésung. Der Teil a) derselben wog 75.979 g = 0.6300 g 
lestes Salz und darin wurde gefunden 0.24934 g Sm,O, = 39.58 °/, 
und 0.99435 g BaSO, = 54.21°/, SO,. — Der Teil b) wog 23.795 g 
gleich 0.1973 g festes Salz und darin wurde volumetrisch gefunden 
33.35 °/, freie H,SO,, entsprechend 27.23 °/, SO,. Das gebundene 











SO, ist dann 54.21 — 27.23 = 26.98 °/, SO, und das Wasser 33.35 — 
27.23 = 6.12°/, H,O. Bei der Berechnung wurde fir das Atomge. 
wicht des Samariums die runde Zahl Sm = 150 angenommen. 


Theorie: Gefunden: Theorie: Gefunden: 
Sm,O, = 39.44 89.58 Sm,0, = 39.44 39.58 
6SO, = 54.44 54.21 880, = 27.22 26.98 
8H,O = 6.12 6.12 3H,SO, = 33.34 33.35 
100.00 100.00 


Saures Yttriumsulfat, Yttriumschwefelsaure: 
Y,(SO,),.3H,SO, oder Y(SO,H),. 


Das Salz stellt farblose, ziemlich starke siulenférmige Kristillchen 
dar und schied sich beim Erkalten der schwefelsauren Lésung in 
der Form einer Kristallmasse aus. 

Analyse. 0.84754 g saures Sulfat lieferte 102.402 g wisserige 
Lésung. Der Teil derselben a) wog 75.815 g = 0.6274 g festes 
Salz und ergab 0.18783 g Y,O, = 29.93°/, und BaSO, = 1.15109 g 
gleich 63.01°/, SOQ,. — Der Teil b) wog 26.587 g = 0.22005 ¢ 
festes Salz und ergab auf volumetrischem Wege 38.72°/, freie 
H,SO,, entsprechend 31.61 °/, SO,. Das gebundene SO, ist dem- 
nach: 63.01 — 31.61 = 31.40°/, SO,, das Wasser dann: 38.72 — 
31.61 = 7.11°/, H,O. 


Theorie: Gefunden: Theorie: Gefunden: 
Y,O, = 29.74 29.938 Y,0, = 29.74 29.93 
6SO, = 63.16 63.01 380, = 31.58 31.40 
8H,O = 7.10 7.11 83H,SO, = 38.68 38.72 
100.00 100.00 


Saures Sulfat des Thoriums. 


Berzenius!® fand nach der angefihrten Quelle: ,,Erhitzt man 
100 Teile neutrale schwefelsaure Thorerde mit Vitriolél iiber der 
Weingeistlampe, bis sich keine Schwefelsiure mehr entwickelt, so 
bleiben ungefihr 119.77 Teile saures Salz.* 

Wenn die beobachtete Gewichtszunahme der ,,halbgebundenen“ 
Schwefelsiure entspricht, so wiirde sich das folgende stoechiome- 
trische Verhiiltnis der Quotienten berechnen Th(SO,), : H,SO, = 


'S Berzeuvus, Guewr-Kravrs Handbuch II, 1, S. 688. 
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| : 0.857, das heifst dem reinen sauren Sulfat kénnte médglicher- 
weise die Formel Th(SO,),.H,SO, zukommen. Es miifsten dann 
i100 Teile neutrales Thoriumsulfat 123.08 Teile saures Sulfat statt 
119.77 Teilen ergeben, oder das Salz von BERzeELIus war nur zu 
85.7 °/, in das ,hatbsaure* Salz umgewandelt. 

Unsere Versuche zur Darstellung des sauren Thoriumsulfats 
ergaben liingere Zeit kein positives Resultat. Die Schwierigkeit 
bestand darin, dafs das normale Thoriumsulfat in konzentrierter 
Schwefelsiure schwer léslich ist und dafs seine Hydrate sehr schwer 
und unvolistindig in das saure Sulfat umgewandelt werden. Nach 
vielen Versuchen gelang die Darstellung des Salzes endlich in der 
folgenden Weise. 

Zu einer kaltgesittigten Lésung von Thoriumsulfat wird unter 
Umriihren konzentrierte Schwefelsiure hinzugefiigt, wodurch ein 
tlockiger. aus dem Hydrat des normalen Sulfats und dem sauren 
Sulfat bestehender Niederschlag entsteht. Man erhitzt dann unter 
Zusatz neuer Mengen Schwefelsiiure so lange, bis der Niederschlag 
in sehr feine Nadeln des sauren Salzes iibergeht. Bei erhdhter 
Temperatur werden dieselben gelést und beim Erkalten scheiden 
sie sich wieder aus. Die Kristallnadeln des Salzes sind so fein, dafs 
es nicht gelingt, dieselben auf einer Platinplatte abzufiltrieren und 
abzusaugen. 

Um das Salz zu isolieren, wird nach dem Erkalten die klare 
Mutterlauge méglichst abgegossen und der aus gesiittigter Lisung 
des Salzes in Schwefelsiiure bestehende und die Nadeln des Salzes 
in Suspension haltende Riickstand in ein Platinschiffchen ge- 
bracht und durch Erhitzen auf 130° im Vakuum von iiberschiissiger, 
freier Schwefelsiure befreit. Der Prozefs wird mit neuen Quantitiiten 
des fliissigen Riickstandes so lange wiederholt, bis eine zur Analyse 
hinreichende Quantitit des sauren Salzes als Riickstand im Schiff- 
chen hinterbleibt. Da sich die feinen Nadeln des Salzes aus der 
spezitisch schweren Mutterlauge nur schwer absetzen, so muls eine 
ziemlich grofse Menge davon im Vakuum wiederholt eingedampft 
werden, was viel Zeit erfordert. Uberdies ist das trockene wie 
feuchte Salz sehr hygroskopisch und mufs deshalb vor atmosphirischer 
Feuchtigkeit vorsichtig geschiitzt werden. 

Bei der Analyse des sauren Thoriumsulfats mulsten wir uns 
auf die Bestimmung der Bestandteile ThO, und SO, beschrinken. 
Ks ist nicht méglich, die ,,halbgebundene* Schwefelsiure auf volu- 
metrischem Wege zu bestimmen, wie wir dies bei den sauren 
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Sulfaten der dreiwertigen Elemente der seltenen Erden getan habe, 
da nicht nur die wisserige Liésung des sauren Salzes, sondern auch 
diejenige des normalen Thoriumsulfats sauer reagiert. Das normale 
Thoriumsulfat ist ja ein Salz einer schwachen Base und einer starkey 
Siure und ist deshalb in wisseriger Lésung stark hydrolysiert. Die 
Hydrolyse des normalen Thoriumsulfats in wisseriger Lésung wurde 
in meinem Laboratorium nach drei verschiedenen Methoden unter- 
sucht, und ich werde tiber das Resultat der von H. Svacr und wir 
gemeinschaftlich gemachten Beobachtungen spiter referieren. 

Die Analyse des nach obiger Methode erhaltenen  sauren 
Thoriumsulfats ergab ThO, = 50.45 °/, und SO, = 46.53 °/,. Daraus 
ergibt sich, dafs das Salz die Zusammensetzung Th(SO,),.H,SO, 


besitzt. 
ThO, 880, H,O 
Berechnet: 50.65 45.91 3.44 
Gefunden: 50.45 46.53 (3.02) 


Das Thorium bildet darnach ein halbsaures Sulfat und es 
scheint, dafs dasselbe bereits BerzeLrus, wie oben angefiihrt, unter 
den Hiinden hatte, obwohl nur in ungeniigend reinem Zustande. Ks 
sei hier erwihnt, dafs vor kurzem die Herren MAanvEenii und Gas- 
pARiINeT?TI!* ein neues saures Thoriumsulfat dargestellt haben wollen, 
welchem die Zusammensetzung 2Th(SO,),.H,SO,.2H,O zukommt und 
welches sie durch Schmelzen von Thoriumhydroxyd mit Natrium- 
bisultat und Auslaugen mit Wasser (!) erhielten. Dieses von unserem 
Salze giinzlich verschiedene Salz wiire als ein viertelsaures Sulfat 
anzuselen, Es liegt hier offenbar ein (natriumfreies?) Produkt der 
Hydroly se vor, 

Dals das Thorium nur ein ,,halbsaures‘* Sulfat bildet, dies 
findet in seinem schwach basischen Charakter eine Erklirung. Eine 
Analogie finden wir bei den ebenfalls schwach basischen Klementen 
Al, Fe, Bi, welche nur '/,-sauere Sulfate von der Formel R,(SO,),. 
H,SO, bilden. Dagegen bilden die verhiltnismalsig stark basischen 
dreiwertigen Elemente der seltenen Erden normal-, das ist voll-saure 
Sulfate. 


‘ Manvetur und Gasparinetti, Gaxax. chim. ital. 32 IL (1903), 523. 
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Zweiter Teil: Verhalten der Erdschwefelsauren bei héherer 
Temperatur. 


Ks war von Interesse, das Verhalten der Erdschwefelsiuren 
bei héherer Temperatur, das ist den Verlauf ihrer Zersetzung in 
normale Sulfate und freie Schwefelsiure, zu erforschen, schon mit 
Riicksicht darauf, dalfs die ungleiche Zersetzbarkeit einiger Salze 
der seltenen Erden beim Erhitzen in einem gewissen Grade mit 
der Basizitét dieser Erden zusammenzuhingen scheint. Erhitzt man 
z. B. das Gemisch der Nitrate des Lanthans und des Didyms bis 
zur Zersetzungstemperatur, das ist bis auf 400—500°, jedoch nicht 
zur vollstindigen Zersetzung und kocht man den Riickstand 
mit Wasser aus, so wird hauptsichlich das Didymnitrat zum un- 
léslichen basischen Salz zersetzt, wiihrend in der Lésung haupt- 
sichlich das Lanthan zuriickbleibt (Damour und DEviInLE 1864). 
Ks wird angenommen, dafs diese Erscheinung mit der schwiicheren 
Basizitit des Didyms gegeniiber der stirkeren Basizitaét des Lanthans 
zusammenhingt. Abnliches Verhalten zeigen die Nitrate der iibrigen 
seltenen Erden und darauf ist die bekannte klassische ‘Trennungs- 
methode der Yttriumerden von Banr und Bunsen begriindet. Be- 
kanntlich wird beim Kochen der geschmolzenen Nitrate mit Wasser 
zuerst das basische Nitrat des Scandiums abgeschieden, dann folgt 
das des Ytterbiums, dann die Nitrate der Erbiumkomponenten und 
am bestiindigsten ist in dieser Gruppe das Yttriumnitrat. Doch 
damit, was man vom modern-chemischen Standpunkte als Basizitit 
versteht, mufs die Zersetzbarkeit der Salze beim Erhitzen ohne nach- 
triigliche Hydrolyse nicht notwendig zusammenhingen. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir die Zersetzbarkeit der 
Erdschwefelsiuren unter méglichst gleichen Bedingungen 1m SPRENGEL- 
Vakuum untersucht, um wenigstens die Reihentolge der Zer- 
setzbarkeit kennen zu lernen. Diese Verbindungen, aus denen 
die anhaftende freie Schwefelsiiture, das ist die Mutterlauge, aus der 
sie sich ausgeschieden haben, durch anhaltendes Erhitzen auf 130° 
vollstindig abdestilliert wurde (siehe oben), bleiben bei dieser ‘Tem- 
peratur im reinen Zustande und von normaler Zusammensetzung 
zuriick und sie kénnen gegen 150° erhitzt werden, ohne eine Zer- 
setzung zu erfahren. Doch bereits bei 180° beginnt die Zersetzung. 
Ks entweicht freie Schwefelsiure und in dem Mafse als ihr Dampt 
in die kilteren Teile des Apparates diffundiert, wird er dort leicht 
und vollstindig kondensiert. Wenn der Dampf der Schwefelsiiure eine 
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gewisse Tension erlangt hat, laifst die Zersetzung nach, nach der 
Kondensation des Dampfes schreitet sie aber weiter fort. Bei ein 
und derselben Temperatur zeigen die Zersetzungskurven bei ver- 
schiedenen Zeitintervallen als 2 eine parabolische Form, das ist, die 
Zersetzung nimmt mit der Zeit ab. 

In unseren Versuchen erhitzten wir die sauren Sulfate zu- 
nichst auf 130° bis zum konstanten Gewicht und dann wurden sie 
durch 3'/, Stunde auf 180° erhitzt, gewogen und wieder bei 180° 
durch 3'/, Stunde erhitzt. Nach jedesmaliger Wagung, wodurch 
der Verlust an H,SO, ermittelt wurde, wurden dieselben Versuche 
bei 230° (das ist +50°) und bei 280° (das ist +50°) wiederholt. 
Héhere Temperaturen liefsen sich in Ermangelung einer elektrischen 
Heizvorrichtung nicht mehr annahernd konstant erhalten. 


Lanthanschwefelsaure: 
La(SO,H),. 


Zum Versuche wurde 0.7194 g dieser Verbindung genommen. 

Bemerkung: In der ersten Kolumne der unten folgenden 
Tafeln ist die Erhitzungstemperatur angefiihrt, in der zweiten 
Kolumne die jedesmalige Erhitzungsdauer, in der dritten Kolumne 
der Totalverlust in Gramm, in der vierten Kolumne die Prozente 
des zersetzten Salzes. Letzterer Wert wurde in der Weise berechnet, 
dafs die Zersetzung des Salzes, welches die gesamte ,,halbgebundene“ 
Schwefelsiiure verlieren wiirde, zu 100°/, angenommen wurde. Davon 
enthilt aber 1 Teil saures Lanthansulfat 0.34189 Teile und die 
Prozente des zersetzten Salzes 2 werden aus dem Verlust v, den | g 
des Salzes erlitten hat, berechnet wie folgt v : 0.84189 = x: 100. 
Ebenso bei den iibrigen Verbindungen. 


Tempe- Zeit in Totalverlust Prozente des 
ratur h in g zersetzten Salzes 
eo 31), 0.0147 6.0 

31), 0.0296 12.0 
ann 31), 0.1792 72.9 
= 31), 0.2112 85.9 
Re 3*/, 0.2821 94.4 
= 3"/, 0.2355 95.8 


















































337 


Ceroschwefelsaure : 
Ce(SO,H),. 
Die Versuche wurden mit 1.0111 g Substanz ausgefiibrt. 


Tempe- Zeit Totalverlust Prozente des 
ratur in h in g zersetzten Salzes 

° j 8"), 0.00844 2.5 
= | 38*/, 0.01112 8.2 
23) } 3*/, 0.22024 67.1 
} 38", 0 25920 15.2 
me { 3%, 0.31564 91.6 
a00 ) 3%, 0.31946 92.7 


Praseodymschwefelsaure : 
Pr(SO,H),. Angewandt: 0.74026 g. 








Tempe- Zeit ‘Totalverlust Prozente der 
ratur in hk in g zersetzten Verbindnng 
0 J 3%, 0.00696 2.7 
1e0 } Bh, 0.01022 4.1 
234) 0 3"/. 0.17746 70.3 
8*/, 0.20978 83.1 
nine 31), 0.23379 92.6 
. 31), 0.23887 94.7 
Neodymschwefelsaure: 
Nd(SO,H),. Angewandt: 1.27041 g. 
‘Tempe- Zeit Totalverlust Prozente der 
ratur in hk in g zersetzten Verbindung 
3"), 0.00574 1.3 
0 2 
— 31), 0.01007 2.3 
3}/ 0.10929 25.4 
9¢ 0 ia 
200 31), 0.14908 84.7 
3! 0.32955 76.7 
‘ v0 ? 
_ 31), 0.34255 19.7 
Samariumschwefelsaure : 
Sm(SO,H),. 
Angewandte Substanzmenge: 0.91263 g. 
Tempe- Zeit Totalverlust Prozente der 
ratur in A in g zersetzten Verbindung 
: 3! 0.02014 6.6 
0 i? 
— 31), 0.02337 1.7 
f $*/, 0.14165 46.6 
9¢ 0 2 
waa 1 3%, 0.19137 62.9 
esge 31), 0.26136 85.9 
7 31/5 0.26939 88.5 


Z. anorg. Chem. Bd. 38. 
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Yttriumschwefelsaure: 
Y‘SO wl ). 


Ks wurden 0.3514 g Substanz angewandt. Diesmal wurde die 
Zersetzung nur nach drei siebenstiindigen Intervallen bestimmt. 


Tempe Zeit Totalverlust Prozente der 
ratur in h in g zersetzten Verbinduny 
180° T 0.04286 31.5 
230° 7 0.11942 87.9 
280° 7 0.12569 92.5 


Halbsaures Thoriumsulfat: 


Th(SO,5),.H,SO, oder Th(SO,),H,, Thoriumschwefelsaure ? 


Da hier eine Verbindung einer anderen Art, sowie eines Ele- 
mentes einer anderen Gruppe als die bisher ausgefiihrten Verbin- 
dungen, yorliegt, so sind die Versuchsergebnisse mit den obigen 
nicht vergleichbar. Das Salz enthilt 18.76°/, halbgebundene Schwefel- 
siure. Angewandte Substanzmenge 0.38774 g. 


Tempe Zeit Totalverlust Prozente der 
ratur in h in g zersetzten Verbindung 
180° 7 0.00175 2.4 
230° T 0.00782 10.8 
Ogio jf 3, 0.03887 53.4 
‘ | 3%, 0.04990 68.6 


Die nach beendetem Erhitzen erhaltenen Riickstande wurden 
mit Riicksicht auf die interessante Frage: Ob beim beendeten Er- 
hitzen nur die halbgebundene Schwefelsiure oder auch ein Teil des 
Wassers aus der beim Sulfat hinterbliebenen halbgebundenen Saure 
entwichen ist, untersucht. Im zweiten Falle wiirde neben dem 
normalen Sulfat etwas Pyrosulfat hinterblieben sein, wie wir dies 
z. B. bei dem sauren Sulfat von K und Na beobachten. Zu diesem 
Zwecke wurden die riickstindigen Verbindungen in Wasser gelést 
und ihre Aziditit mittels sehr verdiinnter, titrierter Natronlauge 
bestimmt. Es zeigte sich dabei, dafs die Differenz zwischen der 
Menge der gefundenen freien Schwefelsiure und dem Gesamtgewicht 
des Erhitzungsriickstandes stets der theoretischen Menge des nor- 
malen Sulfats gleich war, woraus folgt, dafs demselben das saure 


Sulfat, nicht aber das Pyrosulfat beigemengt war. 
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Wenn man zuniichst die Endresultate bei allen Verbindungen 
inklusive derjenigen des Thoriums in bezug auf die Menge der 
halbgebundenen* Schwefelsiure, welche nach erfolgtem gleichlangem 
Krhitzen auf 280° zuriickgeblieben ist vergleicht, indem man die 
‘iquivalenten Mengen in Betracht zieht, so findet man, dals das 
Minimum der Séure beim Lanthansalz, das Maximum beim Neodym- 
salz zuriickgeblieben ist. Auf 1 Aquivalent des Erdelements blieb 
beim Lanthan 0.25 Aquivalent, beim Neodym 1.22 Aquivalent und 
beim Thorium 0.63 Aquivalent ,,halbgebundene“ Schwefelsiure zuriick. 

Ks ist nicht ohne Interesse auch die Reihenfolge der Sta- 
bilitat der dreiwertigen Erdschwefelsiuren bei verschiedenen ‘Tem- 
peraturen caeteris paribus kennen zu lernen. Bei den von uns 
ermittelten, bei der gleichen Temperatur durch die Zeit (als x) und 
den Zersetzungsgrad (als y) als Koordinaten bestimmten Punkten, 
im ganzen sechs an der Zahl, ergibt sich die folgende Reihenfolge 
der Stabilitat, wobei dieselbe von Links gegen Rechts abnimmt. 


A) nach 3'/, Standen bei 180°: Nd Ce Pr La Sm (Y ?) 
Prozente der Zersetzung: 1.3 2.5 2.8 6.0 6.6 
6) nach 7 Stunden bei 180°: Nd Ce Pr Sm La Y 
Prozente der Zersetzung: 2.3 3.2 4.1 7.7 12.0 81.5 


Diese Abteilung der Zersetzungskurven fiir die untersuchten 
Klemente besitzt fast durchweg die Form gerader Linien. 


() nach 3'/, Stunden bei 230°: Nd Sm Ce Pr La (Y?). 
Prozente der Zersetzung: 25.4 46.6 67.1 T0.3 72.9 
D)) nach 7 Stunden bei 230°: Nd Sm Ce Pr Loa 
Prozente der Zersetzung: 34.7 62.9 75.2 88.1 85.9 87.9 
KE) nach 3'/, Stunden bei 280°: Nd Sm Ce Pr La 
Prozente der Zersetzung: 76.7 85.9 91.6 92.6 94.4 
I’) nach 7 Stunden bei 280°: Nd Sm Y Ce Pr La 
Prozente der Zersetzung: 79.7 88.5 92.5 92.7 94.7 95.8 


Die je durch die Zeit (rc = 0, 3'/, und 7 Stunden) und den 
entsprechenden Betrag der Zersetzung (= y) bestimmten Kurven 
haben eine parabolische Form und die Enden derselben bei 280° 
verlaufen fast horizontal, wobei man bemerkt, dafs die Kurvenenden 
fiir Y, Ce, Pr und La fast zusammenfallen, so dafs es schwer ist, 
beim Punkte F die Reihenfolge der Stabilitat genau zu _ unter- 
scheiden. 

Wenn wir die Reihenfolge der Stabilitét der Erdschwefel- 


23° 
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siuren beim Erhitzen im Vakuum auf verschiedene Temperaturey 
damit vergleichen, was wir uns auf Grund langjabriger Erfahrungen 
und nach ,,chemischem Gefihl** unter der Reihenfolge der 
Basizitit der in denselben enthaltenen seltenen Erden vorstellen, ' 
so finden wir, dals zwischen diesen beiden Eigenschaften in unserem 
alle weder eine Relation noch tiberhaupt eine Parallelitaét besteht. 
lch glaube beobachtet zu haben, dafs bei der gleichen, hoéhere) 
Temperatur das normale Lanthansulfat, als das Salz einer stirkeren 
Buse, bestindiger ist als das Sulfat einer schwicheren Base, z. B. 
des Neodymoxyds, obwohl in dieser Richtung keine endgiltigen Ver- 
suche vorliegen, aber es liegt durchaus kein Grund vor, vorauszusetzen, 
dafs auch die sauren Sulfate dieselbe Reihenfolge befolgen miifsten. 
Die oben gewonnene Erfahrung zeigt sogar, dals die Reihenfolge 
der Stabilitit in gewissem Grade der verkehrten Reihenfolge der 
Basizitat entspricht. Die Erklirung dafiir liefse sich méglicherweise 
darin finden, dafs es sich hier nicht um saure Salze, sondern 
um komplexe Sfiuren handelt. Es spielen dabei wohl noch andere 
kaktoren eine Rolle, z. B. das Gesetz von BrKEerow !®, wonach die- 
jenigen Verbindungen stabiler sind, bei denen die kleinste Differenz 
der Massen ihrer Bestandteile besteht. 


Kritik der vorstehenden Experimente und der gewonnenen Resultate. 


ich gestehe aufrichtig, dafs mich die Resultate der angefiihrten 
Versuche nicht ganz befriedigt haben. Es wire vielleicht besser 
gewesen, die Dissoziationstension (Druck) der Schwefelsiure als des 
Hiichtigen Zersetzungsproduktes der Erdschwefelsiuren nach der 
statischen Methode zu bestimmen, doch halte ich dies nicht fiir gut 
ausfiihrbar, da sich der Dampt derselben bei niedriger Temperatur 
leicht kondensiert. 

Kine andere Methode wire die, ein bestimmtes Volum trockene 
Luft uber die auf verschiedene Temperatur erhitzten Verbindungen 
zu leiten, dasselbe mit Schwefelsiuredampf zu sittigen und die 
Verluste als Funktionen der Zeit zu bestimmen. 


* Die ersten diesbeziiglichen genauen physikalisch-chemischen Versuche 
sind yon H. Svacr und mir ausgefitihrt worden und werden seiner Zeit ver- 
Sffentlicht werden. BRAUNER. 

’ Bexerow, Untersuchungen iiber die Erscheinungen der Substitution, 
Charkow 1865. 
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Wie man auch immer den wissenschaftlichen Wert der ange- 
fihrten Versuche betrachten mag, fiir meine Arbeiten besitzen 
lieselben eine Bedeutung insofern, als sie beweisen, dals sich die 
sauren Sulfate der seltenen Erden auch bei héheren Temperaturen 
nur unvollstandig zu normalen Sulfaten und freier Schwefelsiure 
zersetzen. Es wird damit die Richtigkeit unseres friiher bei Ge- 
legenheit der Atomgewichtsbestimmung des Lanthans'? und spiter 
auch anderer seltener Erdelemente gemachten Befundes nachgewiesen, 
dafs die durch Synthese, urspriinglich unter Zusatz tiberschiissiger 
Schwefelsiure erhaltenen Sulfate auch bei héheren Temperaturen 
nur schwer und unvollstandig von den letzten Spuren des stets an- 
wesenden sauren Sulfats befreit werden kénnen und dals durch 
diesen Fehler wahrscheinlich simtliche im Laufe des 19. Jahrhunderts 
nach dieser Methode ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen der 
Elemente der seltenen Erden behaftet sind. Dies fiihre ich speziell 
gegeniiber der Behauptung des Herrn H. C. Jones an, dals er bei 
seinen Atomgewichtsbestimmungen die Bildung der sauren Sulfate 
auch nicht in Spuren beobachten konnte. 

Ich bemerke zum Schlusse nur beiliufig, dafs die Bereitung 
der zu dieser Arbeit als Ausgangsmaterial dienenden reinen Ver- 
bindungen der seltenen Erden viel Zeit und Miihe gekostet hat. 

Nachtrag. Zur Stiitze der im Vorhergehenden dargelegten 
Anschauungen iiber die komplexe Natur der Erdschwefelsiuren 
wurde in meinem Laboratorium eine Reihe physikalisch-chemischer 
Versuche in Angriff genommen, woriiber ich spiiter in dieser Zeit- 
schrift berichten méchte. Heute will ich nur mitteilen, dafs deren 


Resultate mit den dargelegten Ansichten im Einklange stehen. 
BRAUNER. 


‘7 Braunex und Pavuicex, Revision of the Atomic Weight of Lanthanum, 
Journ. Chem. Soc. Trans. $1 (1902), 1243—1269. 


Prag, Chem. Laboratorium der k. k. bihmaschen Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1903 








Uber einige Cyanverbindungen von Vanadin. 


Von 


Emin PETERSEN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bei einer im Jahre 1888 verdéffentlichten Untersuchung iiber 
i luorverbindungen von Vanadin und den verwandten Metallen! fand 
ich, dafs Verbindungen des dreiwertigen Vanadins deutliche Analogien 
mit den entsprechenden Verbindungen der Metalle der Eisengruppe 
darboten. So sind die Doppeltluoride (NH,), RF, wo R=V, Ti, Cr, Al. 
mit dem von Marienac* beschriebenen Eisensalz isomorph. Das 
Kalisalz K,VF., H,O schliefst sich in seinen Kigenschaften zu den 
ibnlich zusammengesetzten Verbindungen von Cr, Fe, Mn und Al, 
und auch Doppeltluoride von divalenten Metallen, wie CoVF,.7H,0, 
NiVI..7H,O u. a. wurden mit den entsprechenden Verbindungen 
von Cr und Mn isomorph gefunden. Ich zog damals aus diesen 
Resultaten den Schlufs, dafs ,,Vanadinsesquioxyd — und _ wahr- 
scheinlich auch Titansesquioxyd — zu der Gruppe von analogen 
basischen Oxyden, die von Chrom-, Eisen-, Mangan- und Aluminium- 
oxyd gebildet wird, gerechnet werden mulfs.“** Dieser Schlulfs ist 
spiter von mehreren Seiten und auf verschiedene Weise bestitigt 
worden. So hat Piccrnr* Alaunarten des dreiwertigen Vanadins 
mit kK, NH,, Rb, Cs, Tl und Na dargestellt und spiiter® auch Alaun- 
arten von Titan und Mangan mit Rb und Cs. Weiter haben J. 


' Journ. prakt. Chem., N. F., 40, 44. 193. 272. 
Ann. chim. phys. 3] 60. 306. 

> Journ. prakt. Chem., N. F., 40, 62. 

a A morg. Chem. 11, 106 und 153, 441. 


Z. anorg. Chem. 17, 355. 
y 
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Locke und H. Epwarps! und spater Piccrnt und Brizzr? kristalli- 
sierte, wasserhaltige Halogenverbindungen der Type VR,.3H,O 
Rk =Cl, Br, J) erhalten; A. Crocr® hat die Analogie von Rhodan- 
verbindungen des dreiwertigen Vanadins: K,V(SCy),.3H,O.(NH,), 
V(SCy),-3H,O und Na,V(SCy),.12H,O und Piccrnt und Brizzi* 
von Doppeloxalaten: K,V(C,O,),.3H,O und (NH,),V(C,0,),.3H,O 
mit den uihnlich zusammengesetzten Verbindungen von Chrom ge- 
zeigt. Schliefslich haben J. Locke und H. Epwarps® die Verbin- 
dung K,V(Cy), erhalten, die eine interessante Analogie mit den be- 
kannten Cyanverbindungen von Fe, Cr, Mn, Co (Rh, Jr) darbietet. 

Zur Darstellung des letztgenannten Vanadinsalzes gingen die 
Verf. von Trichlorid aus, das mit einem gréfseren Uberschusse von 
Cyankalium und Weingeist versetzt wurde. Aulser das Salz wird 
hierdurch Cyankalium (und wohl auch Chlorkalium) gefillt, so 
dafs zur Analyse des Salzes einige gréfsere Kristalle isoliert werden 
mulsten. Ich habe versucht, dieselbe Verbindung derart darzustellen, 
dafs aufser das Salz in der Lésung nur solche Stoffe vorhanden 
waren oder entstehen kénnten, die in Wasser und auch in Wein- 
geist leichtléslich sind. Obgleich es mir nicht gelungen ist, sollen 
die angestellten Versuche doch hier erwaihnt werden, weil sie zur 
Darstellung von zwei anderen Cyanverbindungen des Vanadins ge- 
fiihrt haben. 


Kaliumpyrovanadat-Cyankalium, 
K,V,0,, 4KCy, 14H,0. 


Zur Darstellung von Vanadicyankalium® wurde erst versucht, 
eine Lésung von Kaliummetavanadat, die mit der berechneten 
Menge von Cyankalium versetzt war, elektrolytisch zu” reduzieren. 
Die Lésung wurde bei der Kathode angebracht und von der Anode- 
Hliissigkeit, die aus einer Lésung von Kaliumacetat bestand, durch 
einen porésen Tonzylinder getrennt. Nach Durchleiten. einer Elek- 
trizitatsmenge, die die berechnete weit tiberstieg, war die Kathode- 


' Amer. Chem. Journ. 20, 594. 

* Z. anorg. Chem. 19, 394. 

* Z. anorg. Chem. 19, 308. 

‘ Z. anorg. Chem. 19, 400. 

* Amer. Chem. Journ. 20, 601. 

* Ich bezeichne wie Picemi (Z. anorg. Chem. 32, &7) die Verbindungen 
des dreiwertigen Vanadins als Vanadi-, die des zweiwertigen als Vanado- 
verbindungen. 
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Hiissigkeit rotbraun gefiirbt und enthielt einen dunkelbraunen, glin- 
zenden, kristallinischen Niederschlag. Aus dem Filtrat schied sich 
bei kurzer Erwirmung auf dem Wasserbade und Stehen noch mehr 
vom braunen Niederschlage aus, wihrend die Flissigkeit nur 
schwachgelblich gefarbt blieb. Das ausgefillte Salz wurde mit 
einer Lésung von Kaliumhydroxyd, in welcher es unldéslich ist, und 
schhiefslich mit Weingeist gewaschen und getrocknet. Die analytische 
Untersuchung zeigte, dafs das Salz wahrscheinlich mit dem von 
BerzeLivus' und spiiter von Crow? beschriebenen ,,vanadinigsaures 
Kali*, K,V,O,.7H,O identisch war. Durch weiteres Einengen des 
schwachgelblichen Filtrats schieden sich nach Erkalten der Liésung 
schneeweilse, prismatische Kristalle reichlich aus. Das Salz war, 
unter dem Mikroskope betrachtet, vollkommen homogen von Aus- 
sehen und ganz verschieden von Cyankaliumkristallen. Es wurde 
mit ganz verdiinntem, schliefslich mit starkem Weingeist gewascher 
und in einer kohlensiurefreien Atmosphire getrocknet. Die analy- 
tische Untersuchung* wurde von Herrn Magister N. BsERRUM aus- 
gefihrt und ergab folgendes: 


Gefunden: Berechnet fiir 
| II K,V,0,.4 KCy.14H,0: 
Kalium 35.3 -- 35.43 °/4 
Vanadin 11.6 12.0 11.58 ,, 
Cyan 11.0 11.2 11.78 ,, 


Withrend das Salz wiederholte Male ohne Schwierigkeit und 
in reichlicher Menge durch das oben beschriebene Verfahren er- 
halten wurde, gelang es nicht, es direkt aus Lésungen von Kalium- 
vanadat und Cyankalium zu erhalten. Sowohl bei Verwendung von 
berechneten Mengen von Cyankalium, als auch mit gréfserem oder 
eeringerem Uberschusse desselben, sowohl mit als ohne Zusatz von 
Kaliumhydroxyd oder von einer geringen Menge von Kaliumvana- 
dinit scheidet sich beim Einengen nur Cyankalium aus, das nach 


' Pogg. Ann. 22, 1. 

* Journ. Chem. Soe. 30. 457. 

In dem getrockneten, vollkommen cyanfreien Salz wurde bestimmt de! 
Oxydationsgrad, welcher fast genau VO, entsprach, und ferner die Vanadium 
menge, fiir welche 38.71 °/), gefunden wurde; fiir ein Salz mit 7H,O gibt die 


0 


Rechnung jedoch 87.02°), V. Neulich haben J. Koppe: und R. Gotpmany 
(Z. anorg. Chem. 36, 300) ein Kaliumvanadinit, K,V,O, + 4H,O untersucht; 
die Reehnung gibt hier 40.03 °), V. 

‘ Uber die angewandten Methoden siche unten. 
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Auswaschen und Trocknen nur ein ganz geringer Gehalt von Vanadin 


zeigte. 

Das Salz riecht bei Stehen in der Luft nach Cyanwasserstoff 
und der Gehalt von Cyan nimmt sukzessive ab; auch verliert es 
seinen Glanz und die Form wird unter dem Mikroskope undeutlich. 


Vanadocyankalium. 
K,VCy,, 3H,0. 


Uber diese Verbindung habe ich frither anderswo! kiirzlich be- 
richtet. Ich gebe hier die Details der Darstellung und Untersuchung, 
die wegen Unbestindigkeit und Leichtléslichkeit des Salzes mit be- 
sonderen experimentellen Schwierigkeiten verbunden sind. 

Das Salz wurde folgendermafsen rein erhalten: ca. 20 g des 
von mir® friither dargestellten Vanadifluorids, VF,.3H,O wurden 
genau abgewogen, in ca. 50 g Wasser durch Erwirmung auf dem 
Wasserbade in Platinschale gelést und die Lésung nach Erkalten 
mit der zur Ausfallung alles Fluor berechneten Menge einer kalt 
gesiittigten Lésung von Calciumacetat versetzt. Aulser Calcium- 
fluorid wird dabei etwas Vanadihydroxyd gefillt, so dals das 
Filtrat eine konzentrierte, essigsaure Lisung von Vanadiacetat ist. 
Das Filtrieren der schwarzgriinen, dickfliissigen Lisung geht sehr 
langsam. Wird diese Lésung zu einer iiberschiissigen Lésung von 
Cyankalium gesetzt, zeigt sich gleich wegen Bildung des Vanadi- 
cyankaliums eine tiefblaue Farbe, eine Reaktion, die ich friher 
beobachtet habe;* es gelang mir aber nicht aus der Lésung die 
Verbindung rein zu erhalten. 

Zur Darstellung des Vanadosalzes wurde die Lésung des 
Vanadiacetates mit Kaliumamalgam so lange reduziert, bis sie stark 
bleichend auf Lakmus wirkte, und dann in einer Wasserstoflatmo- 
sphire mit einer Lésung von 20 g Cyankalium (aus alkoholischer 
Kalilauge und Cyanwasserstoff dargestellt) in ca. 30 g frisch ausge- 
kochtem Wasser vermischt. Die Lésung wird dabei nicht blau, 
sondern braun; gleichzeitig bildet sich eine geringe Menge von 
einem grauen Niederschlage (Vanadocyanid?), der nicht mit mehr 
Cyankalium zum Verschwinden gebracht werden konnte und durch 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1911. 
* Journ. prakt. Chem., N. F., 40, 48. 
* lc. S. 50. 
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Kiltrierung beseitigt werden mufs. Da die Lésung sehr leicht Sauer. 
stoff aufnimmt (was sich durch Bildung auf der Obertlache von de; 
dunkelblauen Farbe der Vanadiverbindung zu erkennen gibt) wurde 
hier, wie auch beim Filtrieren und Auswaschen des spiater ausge- 
gefillten Salzes, das folgende Verfahren benutzt. Die reduzierte 
Vanadinlésung wurde mittels Wasserstoffdruck in dem die Cyan. 
kaliumlésung enthaltende Glas, das vorher mit Wasserstoff gefiil|: 


C0, 
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war, tibergefiihrt; beide Lésungen waren vorher mit Eis abgekiihit. 
Das Glas ist mit einem zweimal durchgebohrten Stépsel versehen, 
durch dessen Durchbohrungen zwei gebogene Réhren gehen, das 
eme, das gleich unter dem Stépsel endet, mit einem Durchmesser 
von 13 mm. Beide Réhren haben ein kurzes Stiick Gummischlauch 
mit Klemmschraube. Das Glas wird nun in umgekehrter Stellung, 
wie auf der Zeichnung gezeigt (A), angebracht. Durch den Drei- 
wegshahn d kann Kohlensiiure unter passendem Druck eingeleitet 
werden, und beim Offnen der Klemmschrauben 4 und ¢ wird danv 
die Fliissigkeit in den Trichter B hiniibergeprefst. B hat den 
Trichterbehilter zylindrisch verlangert und ist mit einem Stépse! 
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vepsehen, durch welchen ein 13 mm weites, gebogenes Rohr geht. 
sowohl der Trichter wie das Glas C wurden vorher mit Kohlen- 
siure gefiillt und standen in einem Gefils, das mit Kis gefiillt war. 
Wenn die Fliissigkeit unter dem Kohlensiiuredruck durch den Filter 
geprefst war, wurden durch Drehen des Dreiwegshahn und Offnen 
der Klemmschraube a eisgekiihlter Alkohol aus JD in CO hiniiber- 
gefihrt. Der Alkohol stellt sich als eine Schicht tiber der braunen 
Fliissigkeit, und das ganze wurde nun bis zum niichsten Tage gegen 
die Luft geschiitzt und mit Eiswasser umgeben, hingestellt. An der 
Grenze zwischen den beiden Fliissigkeiten hatten sich dann auf 
der Glaswand einige gelbbraune, prismatische Kristalle abgesetzt, 
einzelne mit einer Lange von etwa 1 mm, und bei der Durch- 
mischung der Fliissigkeiten schieden sich reichlich gelbbraune, mikro- 
skopische Kristalle aus. Der Niederschlag wurde auf der oben be- 
schriebenen, Weise unter Kohlensiuredruck filtriert, dann mit Alkohol 
und schliefslich mit Ather gewaschen; nach Abtrépfeln des letzteren 
wurde nach eimiger Zeit Kohlensiure hindurchgeprelst, wonach das 
Salz fast ganz trocken erscheint. Es zeigt sich unter dem Mikro- 
skop betrachtet vollkommen homogen und bildet braungelbe, an- 
scheinend tetragonale Prismen, am Ende schriig abgeschnitten. Ks 
list sich leicht in Wasser mit brauner Farbe; in Weingeist und 
Ather ist es anscheinend unldslich. Die wissrige Liésung gibt mit 
Metallsalzlésungen Niederschlige von den folgenden Farben: 


- 


mit Ferrosalzen . . . . braun 
mit Kadmiumsalzen. . . grau 

mit Kupfersalzen. . . . rein weils 
mit Manganosalzen . . ._ lichtgelb 
mit Kobaltsalzen. . . . braun 


Silbersalze werden unter Ausfaillung von schwarzem, metallischem 
Silber reduziert; aus Quecksilberchlorid wird Kalomel gefillt. 

Das feuchte Salz wird in Beriihrung mit der Luft schnell dunkel- 
blau, augenscheinlich wegen Bildung von Vanadicyankalium; durch 
weitere Oxydation verschwindet die Farbe wieder. 

Zur Bestimmung der Oxydationsstufe, welcher die Verbindung 
entspricht, wurde eine willkirliche Menge des fast getrockneten 
Salzes in-einem kleinen, mit Kohlensdure gefiillten und mit dreimal 
durchbohrtem Stépsel versehenen Kolben schnell gebracht, verdiinnte 
Schwefelsiiure (von ausgekochtem Wasser zubereitet) mittels eines 
kleinen Scheidetrichters im Stépsel zugegeben und in einem Koblen- 
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siiurestrom bis zum vollstandigen Verjagen des Cyanwasserstofis zy) 
Kochen erhitzt. Das Salz lést sich in der Séure mit lavendelblaue, 
Farbe. Nach Erkalten wird die Lésung mit Kaliumpermangana: 
unter Kohlens&ure titriert, danach mit Schwefeldioxyd (zu Vanadjy- 
dioxyd) reduziert und nach vollstindigem Auskochen des Schwefe}- 
dioxyds wieder mit Permanganat titriert. Bei der ersten Titrierung 
wurde verbraucht 48.2 ccm Permanganatlésung, bei der zweiten 
16.4 cem (korr.). Das Verhaltnis der absorbierten Sauerstoffmengen 
ist dann 2.94, woraus hervorgeht, dafs das Salz eine Vanadover- 
bindung ist, obgleich eine geringe Oxydation nicht vermieden ist. 
Nach Stehen im Exsikkator bis zum nachsten Tage wurde verbraucht 
unmittelbar 36.1 ccm, nach der Reduktion mit Schwefeldioxyd 
14.5 cem ‘korr.), das Verhiltnis der absorbierten Sauerstoffmengen 
war dann hier 2.48 und die Oxydation schon betrichtlich. 

Das Salz wurde gleich nach der Darstellung in einer Kohlen- 
siureatmosphire iiber Schwefelsiure getrocknet; schon nach einer 
Stunde war es ganz trocken und hatte nicht seinen Glanz verloren. 
Ks wurde dann so schnell wie méglich analysiert, wobei die Ab- 
wiigungen fiir die verschiedenen Bestimmungen gleich nacheinander 
in kleinen Kolben, mit Kohlensiure gefillt und mit Stépsel versehen, 
vorgenommen wurden. 

Der Gehalt von Cyan wurde bestimmt durch Lésung in wenig 
Wasser und Erwiirmung bis zum Kochen in einem Kohlensaurestrom, 
wonach verdiinnte Schwefelsiure tropfenweise zugesetzt wurde. Das 
Cyanwasserstoff wurde in einer Lésung von Silbernitrat aufgefangen, 
hinter welcher eine Lésung von Kaliumhydroxyd stand, die jedoch 
niemals eine Spur von Cyanwasserstoff aufgenommen hatte. Das 
ausgefillte Cyansilber wurde durch Wigung bestimmt. Die tibrigen 
Bestandteile wurden bestimmt, wie friiher! angegeben, nachdem der 
Cyanwasserstoff durch Kocben mit Schwefelsiure verjagt war. 


Gefunden: Berechnet fiir 

l I] Ill IV V K,VCy,.3 H,0: 
Kalium 87.84 - - 87.99 — 37.46 °/, 
Vanadin 12.89 — 12.60 12.25 ,, 
Oyan 36.94 37.438 ~ — 37.57 87.86 ,, 
W asser - — 12.26 — a 12.93 ,, 
100.00 °/, 


‘Loe S. 45. 
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Von den oben mitgeteilten Bestimmungen sind die unter I, 
il, und III angegebenen gleich nach der Darstellung ausgefihrt, 


die unter IV und V nach Stehen des Salzes im Exsikkator bis zum 
niachsten Tage, wodurch es teilweise seinen Glanz und wahrschein- 
ich etwas Kristallwasser verloren hatte. 

Das Salz hat dann eine abnliche Zusammensetzung wie die 
charakteristischen Verbindungen von den Metallen der Eisengruppe: 
Ferro-, Chromo-, Mangano- und Kobaltocyankalium, und die Analogie 
zwischen Vanadin und den genannten Metallen, die fiir die Vanadi- 
verbindung konstatiert ist, 
des zweiwertigen Vanadins. Dasselbe ist auch neulich von Prccini 
und Mario! gefunden, indem sie_ kristallisiertes Vanadosulfat 
dargestellt und gezeigt haben, dafs es Mischkristalle sowohl mit 
Magnesium-, als auch Ferrosulfat bilden kann, sowie es auch mit 
Kalium-, Ammonium- und Rubidiumsulfat Doppelsalze der gewéhn- 
lichen Type bildet. — Bekanntlich hat die festgestellte Analogie 
ein besonderes Interesse dadurch, dafs sie fiir so viele in Riicksicht 
auf die Gréfse des Atomgewichtes auf einander folgende Elemente 


gilt: Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ce. 


erstreckt sich auch zu Verbindungen 


' Z. anorg. Chem. 32, 55. 
Kopenhagen, Universitats-Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezember 1903. 















Die Dichten geschmolzener Salze | 
und das chemische Gleichgewicht ihrer Mischungen. 


Von 


Krico BRUNNER. 


Einleitung. 


Mit dem chemischen Gleichgewicht zwischen reziproken Salz 
paaren (z. B. dem zwischen KCl, NaCl, K,CO, und Na,CO,) be- 
schiftigte sich OstwaLp in einer seiner ..Kalorimetrische Studien 
eenannten Arbeiten: I. Uber die Wechselwirkung neutraler Salze! 
Wiihrend die Frage nach den genannten Gleichgewichten in wiiss- 
riger Lésung durch die Theorie der elektrolytischen Dissoziation 
inzwischen lingst beantwortet oder vielmehr fiir verdiinnte Lésungen, 
in denen die Dissoziation vollstindig ist, als illusorisch erkanni 
wurde, weils man tiber derartige Gleichgewichte im _ wassertreien 
flissigen Zustand noch nichts. Ostrwanp suchte in der genannten 
Arbeit der Frage beizukommen, indem er die Lésungswirme der 
Salzgemische ohne und mit vorangehender Schmelzung untersuchte. 
Kin Beispiel mag die Methode erliutern. Kin Aquivalentgemenge 
von gepulvertem Natriumchlorid und Kaliumkarbonat hat eine be- 
stimmte Lésungswirme, ein ebensolches von Kaliumchlorid und Na- 
triumkarbonat eine etwas abweichende. Sind daher alle vier Salze 
in unbekanntem Verhiltnis gemischt, so kann man aus def Ditie- 
renzen der Lésungswirme fiir die zusammengeschmolzenen Salze 
von denen fir die unverinderten Gemische das Mischungsverhaltnis 
berechnen. Nimmt man nun an, dals aus den nach Herstellung 
des Gleichgewichts identischen Schmelzen von K,CO, + 2NaCl und 
Na,CO, + 2KCl beim Erkalten jedes Salz fiir sich in der Menge 


Journ. prakt. Chem. 25 (1882), 1. 
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-ristallisiert, in der es in der Schmelze enthalten war, so lifst sich 


aus der Lésungswirme der kristallisierten Schmelze tatsichlich das 
Gleichgewicht im fliissigen Zustand berechnen, aber die Richtigkeit 
der eben ausgesprochenen Voraussetzung bleibt, wie OstwaLp selbst 
sagt, unbewiesen und somit auch die nur angenidherte Richtigkeit 
ier Resultate. Es ist, worauf mich Herr Prof. TAMMANN aufmerksam 
machte, sehr unwahrscheinlich, dais beim Kristallisieren keine Ver- 
schiebung der Zusammensetzung eintritt. Gegen die Stérung durch 
Bildung von Doppelsalzen oder Mischkristallen zwar suchte sich 
OstwaLD dadurch zu schiitzen, dafs er untersuchte, ob die indifie- 
renten Salzgemische vor und nach der Schmelzung dieselbe Lésungs- 
wirme haben. Er fand das in sehr wenigen Fillen genau erfiillt 
und mulste sich daher auf solche Gleichgewichtsbestimmungen be- 
schrinken, wo die betr. Unterschiede nicht grols waren. 

Am meisten Aussichten auf Erhaltung des Verteilungszustandes 
in den Schmelzen wahrend der Abkiihlung hatte man bei amorpher 
Krstarrung der Salzmischungen. Man kann aber bei so gut kristal- 
lisierenden Stoffen die Abkiihlung nicht so schnell ausfihren, dals 
die amorphe Erstarrung erzwungen wird. 

Fiir eine sehr erhebliche Anderung des Mischungsverhiiltnisses 
der einzelnen Salze wihrend der Kristallisation spricht folgende 
Beobachtung. Aus meinen Messungen folgt, dals in der Schmelze 
von LiCl + '/,Na,SO, ein sehr erheblicher Teil beider Salze sich 
nicht umgesetzt hat, trotzdem wurde das Kristallisationsprodukt an 
der Luft nicht feucht, es enthielt also kein LiCl, sondern nur 
NaCl + Li,SO,. Eine Probe, die einen Uberschufs an LiCl enthielt, 
wurde aber sehr schnell feucht. 

Zu einer einigermalsen sicheren Gleichgewichtbestimmung ge- 
schmolzener Salze miissen Eigenschaften der Schmelzen direkt im 
liissigen Zustand bestimmt werden. Als eine dazu geeignete Kigen- 
schaft erscheint das spezifische Volumen. Der Anregung von Herrn 
Prof. TamMaANN, auf volumetrischem Wege die fraglichen Gleichge- 
wickte zu bestimmen, verdankt vorliegende Arbeit ihre Entstehung. 

Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Methode ist zu- 
niichst, dafs bei Vermischung der Salze ohne Umsatz das Volumen 
sich nicht Andert. Dann ist das Volumen, das ein Molekiil Natri- 
umchlorid und ein Agquivalent Kaliumkarbonat gemischt einnehmen 
wirden, wenn sie sich garnicht umsetzten, eintach die Summe der 
Aquivalentvolumina von NaCl und K,CO,, und das Volumen, das 
sie bei vélliger Umsetzung einnehmen wiirden, ist die Summe der 
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Aguivalentvolumina von KCl und Na,CO,. Das tatsachliche Volumen 


des Gemisches liegt dazwischen, und man kann aus ihm die Ver. 
teilung einfach nach der Mischungsregel berechnen. Es kommt als, 
darauf an, dals das Aquivalentvolumen nicht, wie im festen Zy- 
stand ann&hernd, eine additive Eigenschaft ist, sich aus als Atom- 
volumina detinierbaren Zahlen zusammensetzt, sondern dals vielme}, 
die beiden Summen, die gar keine und véllige Umsetzung bezeichnen, 
einigermalsen verschieden sind. 

Die Voraussetzung, dals beim blolfsen Vermischen keine Volum. 
inderungen aultreten, wird nicht streng erfillt sein, doch miissen 
diese Anderungen beim Vermischen von vier zusammengehdrigen 
Salzen von derselben Gréfsenordnung sein wie die beobachteten An- 
derungen beim Mischen je zweier indifferenter Salze. Sind letztere 
hinreichend klein gegeniiber dem Unterschied der Volumsummen. 
so ist eine angeniherte Berechnung der Verteilung unter Vernach- 
lassigung der sekundiren Volumianderungen méglich. Es lafst sich 
die Volumiinderung zwischen allen vier Salzen aber auch auf Grund 
einer einfachen Uberlegung aus denen zwischen den indifferenten 


Salzen schitzen. 


Versuchsmethode. 

Vorwiegend verwandte ich die Auftriebmethode, ich meine die 
Bestimmung des scheinbaren Gewichtsverlusts eines in der Fliissig- 
keit hingenden Kérpers. Fir die dazu nétige Eimrichtung und die 
Bestellung der geeigneten Platingegenstinde hatte Herr Prof. Tam- 
MANN in liebenswiirdigster Weise gesorgt. 

In einem vertikalen elektrischen Widerstandsofen mit 0.2 mm 
dicker Platindrahtwickelung, dessen inneres Rohr etwa 12 cm lang 
und 2'), em dick war, hing an einem Gehinge aus Platindraht das 
(jetiils fiir die Substanz, ein zylindrischer Platintiegel von 5 cm Linge 
und 1.5 em Durchmesser. Als Senkkérper diente ein zylindrischer 
an den Enden abgerundeter Hohlkérper aus Platin, etwa 16 g schwer 
und 2 cem einnehmend, 2/, cm lang, mit einer Ose oben, mittels 
deren er mit einem diinnen Platindraht unter der einen Wag- 
schale einer Analysenwage aufgehingt wurde. Dazu war der Boden 
der Wage und das Wandbrett, auf dem sie stand, durchbobrt. 
Gegen die vom Oten aufsteigende Wirme schiitzte ich die Wage 
durch zwei Asbestplatten, von denen die obere kaum mehr eine 
fihlbare Erwirmung erlitt. Der Heizstrom betrug etwa: fir 500° 


1.1 Amp., fir L000" 1.4 Amp. 
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Der Aufhingedraht mufste méglichst diinn sein, um den Fehler 
durch kapillares Aufsteigen der Fliissigkeit am Draht zu vermindern. 
Da bei 900° Platindrahte, deren Durchmesser kleiner als 0.05 mm 
ist. bei einer Belastung von 10 g sich kontinuierlich strecken, fliefsen, 
s, wurde der Draht zunichst 0.1 mm dick gewihlt. Das Vo- 
lumen des Senkkérpers wurde zur Kontrolle durch Wigen in ver- 
schiedenen Flissigkeiten, Wasser, Alkohol und einer Jodkalium- 


ljsung von etwa 1.7 spezifischem Gewicht bestimmt. Die Dichten 
der letzten beiden Flissigkeiten bestimmte ich genau mit einem 
Pyknometer. Das Volumen des eintauchenden Drahtstiicks war 
yvollig zu vernachlassigen. Nach Anbringung aller Korrektionen er- 
gab sich das Volumen des Senkkérpers aus den Wiagungen 


- 


in Alkohol im Mittel zu 1.9860 ccm, 
., Wasser sm a = Coe fh 
, Jodkaliumlésung ,, <n Te a 


(ie Abweichungen der Volumina in einer und derselben Fliissig- 
keit voneinander betrugen beim Alkohol tiber 1 cmm, bei den 
andern Fliissigkeiten viel weniger. Die Zahlen selbst sind um das 
am Draht aufgestiegene Fliissigkeitsvolumen zu klein. Dies betrigt, 
nach der Differenz zu urteilen, beim Alkohol und Wasser mindestens 
| cmm (vielleicht 2 und bei der Jodkaliumlésung 1 cmm). Ob es bei den 
veschmolzenen Salzen grélser oder kleiner ist, lafst sich nicht sagen; ist 
es eben so grofs, so erhilt man die richtigen Dichten, indem man das 
Mittel der hier angegebenen Zahlen, 1.9863, ohne weitere Korrektion 
benutzt. Jedenfalls diirfte der Fehler der so erhaltenen Zahlen 
kaum 0.1°/, erreichen. Zur Berechnung des Volumens bei den Be- 
obachtungstemperaturen zwischen 800 und 1000" diente eine sehr 
genaue Bestimmung der Wiarmeausdehnung des Platins aus der 
pliysikalisch-technischen Reichsanstalt’. Danach ist die Liinge eines 
Platinstabes bei 900°, der mittleren der von mir benutzten ‘lempera- 
turen, 1.0089 mal so grols als bei 18°. Fir das Intervall von 800 bis 
1\000° ist der quadratische Ausdehnungskoeflizient zu vernachlissigen 
und fiir das Volumen bei beliebiger ‘Temperatur ergibt sich 
v =0,,°1.0265 {1 + 3.3 - 10 © (tf — 9OU)i, wo V,, = 1.9863, also 
v = 2.0395 {1 + 3.3 - 10-5(¢ — 900). 


Durch Wirkung der Alkalikarbonate, in denen sich freies Al- 
kali bildete, nahm das Gewicht des Senkkérpers wihrend aller Ver- 


‘ Ann. d. Phys., 4. Folge, 4 (1901), 104. 
Z. anorg. Chem. Bd. 38. 
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suche um etwa 28 mg, also um 1.3 cmm ab, was einer Verminde. 
rung des Auftriebs um héchstens 3 mg entspricht. 

Natiirlich mufste die Temperatur der Schmelze ziemlich genay 
bekannt sein, machte doch ein Grad fiir den Auftrieb durchschnitt. 
lich etwa ein mg aus. Ich benutzte ein Thermoelement aus Platip. 
Platinrhodium und zur Messung des Thermostroms ein Galvanometer 
von Sremens und Hauske, das direkt die Temperatur anzeigt. Ein Ska- 
lenteil bezeichnet 10°, und man kann eben noch ganze Grade genau 
ablesen. Genau genommen zeigte das Instrument den ‘l'’emperatur- 
iiberschufs iiber die Stelle, wo die Draihte des Thermoelements ay 
Kupferdraht angeschlossen waren. An dieser Stelle hing daher dic 
Kugel eines gewOhnlichen Thermometers. Im Ofenrohr erwies sic}, 
die ‘emperatur auch auf einige Zentimeter als nicht konstant ge- 
nug, um die Mitteltemperatur der Fliissigkeit genau genug zu be- 
stimmen. Ich tauchte daher das Thermoelement in das Gefals ein: 
Befand sich die Mitte der Fliissigkeitssiule etwas iiber der heifsesten 
Stelle des Ofens, so betrugen die Temperaturunterschiede in der 
K liissigkeit infolge der Konvektion héchstens 2°. Bei tieferem Ein- 
tauchen mufste zwar auch Strom durch das bekanntlich leitende 
Salz gehen, doch kénnte dadurch eine zu tiefe Temperaturangabe 
nur dann entstehen, wenn ein merklicher Potentialabfall im ein- 
tauchenden Draht sich einstellte, und das ist ja ausgeschlossen. 

Die Versuche wurden auf folgende Weise ausgefiihrt: 

Die von KauLBauM bezogenen Salze wurden gut getrocknet, 
und wenn sie zu voluminés oder zu hygroskopisch waren, erst ge- 
schmolzen. Die nétige Menge mufste bei den reinen Salzen von 
noch unbekannter Dichte erst ausprobiert werden, bei den Mischungen 
liefs sie sich gleich richtig schitzen. Hatten die zu mischenden 
Salze ungefiihr gleiche Dichte, so machten Fehler im Mengenver- 
hiiltnis wenig aus, und es geniigte ein rohes Abwaigen; sonst mulste 
es genauer geschehen, doch kam es auch dann nicht auf Milligramme 
an. Sobald die Substanz im Tiegel geschmolzen war, schob ich das 
bewegliche Brett, auf dem der Ofen stand, so hoch, dafs der schon 
aufgehiingte und gewogene Senkkérper bis zur richtigen Tiefe ein- 
tauchte. War eine Mischung zu untersuchen, so rihrte ich erst 
durch wiederholtes Heben und Senken des Ofens mit dem Senk- 
kérper um. Dann galt es durch horizontale Verschiebung zu er- 
reichen, dafs der Senkkérper frei schwebte und namentlich nach der 
Seite, wo das Thermoelement einzutauchen war, einigen Spielraum 
hatte. Das wurde bei einigen Salzen (K,CO, und Na,CO,, aber 















vicht ihren Mischungen mit Chloriden) dadurch erschwert, dafs der 
Kérper an den Gefifswinden klebte, gelang aber auch dann. 
Ubrigens war an den Schwingungen der Wage genau zu sehen, ob 
der Kérper frei schwebte.) War dann das an einem Stativ auf- 
und niederschiebbare Thermvelement eingesenkt, so deckte ich den 
Ofen zu und machte, sobald die Temperatur geniigend konstant ge- 
worden, eine Wiagung, vor der ich noch zur Erzielung gleichmiifsiger 
Temperatur dadurch umrihrte, dafs ich nach Uberbelastung ab- 
wechselnd der rechten und linken Wagschale die Arretierung 
langsam léste. Zwischen den Schwingungen der Wage beobachtete 
ich die Temperatur, denn sie war selten so konstant, dafs sich nicht 
wibrend der Schwingungen der Mittelpunkt derselben sichtbar ver- 
schob. Sobald ich zu einer bestimmten Temperatur diejenige ganze 
Zahl von Milligrammen gefunden, fiir die der Ausschlag am kleinsten 
war (denn genauer zu wiigen hatte, wie die Zahlen zeigen werden, 
keinen Sinn), war die ,,Beobachtung* fertig, und ich setzte den ,,Ver- 
such dadurch fort, dafs ich den Heizstrom inderte und bei mehreren 
andern Temperaturen Beobachtungen machte (im ganzen meist vier 
bis finf). Da von den Chloriden kleine Kiigelchen an den Draht 
sublimierten, andrerseits die Karbonate das Platin angriffen, mufste 
ich nach jedem Versuch den Senkkérper nochmal wiigen, nachdem ich 
das beim Austauchen anhaftende Salz aufgelést hatte. Die Anderung 
betrug nie mehr als 2 mg und liefs sich schitzungsweise genau ge- 
nug auf die einzelnen Beobachtungen des Versuchs verteilen. In 
den T'abellen werde ich stets gleich den (rewichtsverlust g angeben, 
bei dessen Berechnung dem Gewicht in Luft 2 mg zugefiigt sind 
(das vom Senkkoérper verdrangte Luftgewicht betrigt 2.4 mg, davon 
gehen einige Zehntelmilligramme ab wegen der Luftverdrangung der 
dem Auftrieb entsprechenden Gewichtstiicke). 

Es zeigte sich nun, dafs der 0.1 mm dicke Platindraht an der 
erhitzten Stelle schnell briichig wurde und bei 1000° schon beim 
ersten Versuch, bei niederen Temperaturen nach mehrmaligem Ge- 
brauche rils. Ich benutzte daher fernerhin ausschliefslich einen 0.15 
mm dicken Draht und machte nur an einigen unter 800° schmelzen- 
den Salzen zum Vergleich Versuche mit beiden Drihten. Mit dem 
dickeren Draht fanden sich, wie wir gleich sehen werden, etwa 
um 0.1°/, kleinere Dichten, was der auftriebvermindernden Wir- 
kung der groéfseren aufsteigenden Ff lissigkeitsmenge entspricht. 
Das Volumen des eintauchenden Drahtstiickes ist auch hier zu ver- 


nachlassigen. 


24° 
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Die Dichten der reinen Salze. 


Die Dichten der reinen Salze nehmen innerhalb der Versuch. 
fehler linear mit der Temperatur ab, die Volumina dagegen zeige, 
Abweichungen vom linearen Verlauf, die die Fehlergrenze bisweiley 
liberschreiten. Ich rechne deshalb vorzugsweise mit den Dichten 
und gebe nur fir sie lineare Interpolationsformeln an. Fiir die Vo- 
lumina Kurven zu zeichnen, scheint infolgedessen iibertliissig, sje 
sind als Reziproke linearer Funktionen sehr schwach von der Tem- 
peraturaxe ab gekriimmt, entsprechend einem kleinen positiven Wert 

d*v 

dt* 

In den Tabellen bezeichnet ¢ die Temperatur, g den Gewichts- 
verlust des Senkkérpers im geschmolzenen Salze, g,,. den aus der 


vou 


jedesmal voranstehenden Zab] berechneten Wert von g fiir 900°, 
und zwar berechnet mit Hilfe eines als konstant angenommenen 
‘Temperaturkoeflizienten, der so gewahlt ist, dafs die Zahlen fiir g,.. 
keinen der Temperatur parallelen Gang zeigen (dals also nament- 
lich die Beobachtungen bei der héchsten und der niedrigsten T'em- 
peratur méglichst dasselbe g,,, ergeben). Unter jeder Tabelle steht 
t — 900 
1000 
der Nenner 1000 ist zugefiigt, damit der Koeffizient gleich die an- 
schauliche Bedeutung der Zahl von Milligrammen bekommt, um 
die g bei 1° Temperatursteigerung abnimmt. 


die berechnete Interpolationsformel, worin t’ = gesetzt ist; 


Il. Halogensalze. 


Tabelle I. 
Die Dichten von KCl, NaCl, KBr, NaBr, bestimmt mit 0.1 mm- Draht. 


1. KOC. 2. NaCl. 

f J Jeoo t 9 Jooo 
S00 8.065 2.958 809 3.151 3.059 
BHO 3.012 2.9585! 856 8.105 8.0605 
908 2.947 2.9555 | 924 3.036 3.060 
O58 2 895 2.957 1010 2.949 3.060 
S88 2.976 2.958 

y = 2.957—1.07#' ’ g = 3.060—1.01 t’ 
8 = 1450—0.57 t’ s = 1.500—0.54 t’ 


‘ Nur bei Zwischenrechnungen benutze ich halbe Milligramme, das Mitte! 
wird wieder auf ganze abgerundet. 

* Auf eine Einheit der letzten Dezimale des Koeffizienten kommt es 
kaum an, denn sie macht fiir die extremen Temperaturen 800 und 1000° 


i ing aus 








8. KBr. 4. NaBr. 


t g Jooo 4 g Jooo 
787 4.231 4.061 785 4.6838 4.5115 
550 4.092 4.062 845 4.591 4.51385 
945 3.993 4.061 909 4.501 4.514 

954 4.431 4.5115 
g = 4.061—1.51 ¢ g = 4.513—1.49 ¢’ 
s = 1.991—0.80t’ 8 = 2.2125—0.80t 


Die Unregelmiifsigkeiten werden wohl zum gréfsten Teil an 
Fehlern der Temperaturbestimmung liegen. Da diese Fehler immer 
um 1 mg herum legen werden, hat es keinen Zweck, genauer als 
aut ganze Milligramme zu wigen. 


Tabelle 2. Einfluls des 0.15 mm-Drahtes. 


1. KCl. 
t g mit 0.15 mm-Draht g mit 0.1 mm-Draht  Differenz 
S40 3.019 3.021 2 
915 2.935 2.941 6 
1000 2.848 2.850 2 


Mittel: 8 mg 
2. NaCl. 


849 3.112 3.1115 —().5 
899 3.0538 3.061 8 
960 2.992 2.999 7 


Mittel: 5 mg 


3. KBr. 
785 4,282 4.235 8 
854 4.125 4.130 5 
913 4.035) 4.041 t 
974 8.944 4.949 ry 


Mittel: 5 mg 


Da der Fehler fiir die fast gleich dichten und auch sonst so 
ahnlichen Salze KCl und NaCl kaum verschieden sein diirfte, habe 
ich fiir beide das Mittel 4 mg angenommen. Vergleicht man diese 
Zahl mit den 5 mg fiir KBr, so betrigt der Fehler immer etwa 
0.13 °| 
keitsvolumen ist bei dem 0:15 mm-Draht um etwa 2.6 cmm grdélser 
als bei dem 0.1 mm dicken. Bei letzterem schitzte ich es (S. 453) 
auf 1—2 cmm. 


des Gesamtwerts, oder das kapillar aufsteigende F liissig- 


v 


Aber auf diesen Wert kommt es. wie schon dort 
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vesagt, nicht an, wenn er nur bei den geschmolzenen Salzen yy» 
den Aichfliissigkeiten etwa gleich ist. Aus den mit dem dickerey, 
ldraht gemachten Bestimmungen dagegen erhdlt man die wahrschejy.- 
lichst richtigen, wenn man die Werte von g um 0.13°/, vermelhrt. 
Fir die Gleichgewichtsbestimmungen ist das nicht nétig, ich habe 
sie daher vielmelhr alle auf den dickeren Draht bezogen, mit dem ajje 
estimmungen aulser den schon erwahnten gemacht wurden. 

('m die untersuchten Halogensalze zu erledigen, lasse ich jetz} 


Chiorlithium folgen. 


Tabelle 3. LiCl, mit 0.15 mm-Draht. 


‘ g Yoo 
is4 2.8538 2.7965 
SOT 2.833 2.799 
‘1s 2.787 2.801 
G85 2.784 2.801 
a0] 2.879 2.801 


g = 2.801 — 0.79 t’ 
s = 13575 — 048 7t'. 


Man bemerkt, dals mit der Zeit g,,. etwas zugenommen hat,’ 
wahrscheinlich weil das Salz noch einen kleinen Rest Wasser ver- 
loren hat. Eine erhebliche Zersetzung des Chlorlithiums durch Wasser- 
dampf ist wihrend des Versuchs nicht eingetreten, denn ein Tropfen 

.) u. Salzsiiure geniigte, um der Lésung von etwa einem Gramm 
der Schmelze ihre neutrale Reaktion wiederzugeben. Riihrt das 
Anwachsen von goo, von einem kleinen Wasserverlust am Antang 
des Versuchs her, so ist nicht das Mittel aller g,,,-Werte, sondern 
2.801 als wahrscheinlichster Wert zu betrachten. — s ist hier, wie 
liberall, auf den 0.1 mm-Draht bezogen (um 0.13°/, vergrélsert). 

Versuche mit LiBr wurden wegen Bromwasserstofiabgabe ces 
Salzes beim Trocknen und Schmelzen aufgegeben, nachdem sich als 
angeniherte Dichte 2.3—0.7 ¢#’ gefunden hatte. 


Il. Karbonate. 


Bei den Karbonaten von K, Na, Li und ihren Gemischen mit 
Chloriden zeigt sich stets eine Abnahme der Dichte mit der Zeit. 


' Dafs diese Zunahme eine nur scheinbare, durch falsche Wah! des 
Temperaturkoeffizienten hervorgerufene ist, ist ausgeschlossen, da die letzte 
Beobachtung wieder bei etwa derselben Temperatur wie die erste gemacht 1s! 
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Dieselbe beruht auf Abgabe von Kohlens&ure. 4.6 g Lithiumkarbonat 


verloren nach einstiindiger Erhitzung aut etwa 900° 31 mg an 
Gewicht und 5.7 g Kaliumkarbonat, ebensolange auf 950° gehalten, 
37 mg. Die Karbonate selbst kiénnen unmdglich so fliichtig sein, 
lals s1e SO viel verlieren, denn bel ihnen zeigte sich keine Spur von 
Sublimation. 

Wegen der Kohlensiureabgabe war hier zuerst der Temperatur- 
koeffizient so zu wihlen, dafs sich die Abnahme von g,,, méglichst 
vieichmifsig tiber den ganzen Versuch verteilte, dann wurden die 
Auftriebe fiir die Zeit gleich nach dem Schmelzen extrapoliert auf 
Grund der Tatsache, dafs es vom Schmelzen bis zur ersten Wigung 
immer etwa doppelt so lange dauerte als zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Wiagungen. 

Die Art der schon erwihnten Wirkung auf Platin war bei den 
einzelnen Karbonaten verschieden. Lithiumkarbonat erzeugte einen 
graugriinen Uberzug, Kaliumkarbonat liels dagegen das Platin blank, 
liste auch einen schon vorhandenen Uberzug ab, und am Boden 
sammelte sich ein schwarzes Pulver. Natriumkarbonat hielt etwa 
die Mitte. Der Abnahme des Volumens des Senkkérpers wurde 
dadurch Rechnung getragen, dafs unter der Annahme, jeder Kar- 
bonatversuch habe gleich viel zu der Gesamtabnahme von 28 mg 
beigetragen, zu den Mittelwerten von g,,, 1, 2 oder 3 mg hinzu- 
gezihlt wurden, um die g-Werte fiir das urspriingliche Volumen des 
Senkkérpers zu erhalten. Dann kann zur Berechnung von s immer 
das Seite 353 angegebene urspriingliche Volumen benutzt werden. 


Tabelle 4. Die Karbonate von kK, Na, Li. 


1. K,CO,. 
t g g korr.' Joos korr. 
1036 3.758 3.760 3.870 
970 3.810 3.813 3.870 
911 3.857 3.861 8.870 


g = 3.870 — 0.81 ¢ 
s = 1.900 — 0.468 


2. Na, COs. 


t q J v00 
Aa) 1048 3.860 3.962 
991 3.899 3.962 


' Diese Korrektion beruht auf Analogien, da der Versuch selbst keine 
Extrapolation auf den Anfang gestattet. 
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b) (spiitere Bestimmung) 


t g Too 
SUS 3.960 3.955 
993 3.591 3.955 
868 3.931 3.954 
933 3.976 3.954 


auf den Antang extrapoliert go. = 3.956, mit Korrektion wegen Abnahme des 
Senkkérpers: 3.959. 
Als richtig angenommen: g = 3.961 — 0.69 ¢’ 
s = 19445 — 0.4018 


8. Li,CO,. 


t g 9 900 Joo Korr. 
a) 80) 3.647 3.538 3.594 
902 3.584 3.585 3.594 
L000 3.522 3.552 3.594 
954 3.548 3.580 3.595 
354 3.604 3.5765 3.5945 


g= 3.595! — 0.60?’ 


h) 827 3.637 3.595 3.597 
916 8.585 3.594 3.597 

1003 3.534 3.593 3.597 
893 8.597 3.593 3.598 

S11 3.642 3.591 3.597 

927 3.574 3.589 3.597 


g = 3.599 — 0.57 t’ 
Als richtig angenommen g = 3.598 — 0.58 ¢’, da dem zweiten 
Versuch wegen der geringeren Abnahme von gg. mehr Gewicht beizulegen ist. 


8 = 1.165 — 0.34¢' 


lll. Sulfate. 


Das Kaliumsulfat wurde nicht untersucht. weil es erst iiber 
L0O0U0° schmilzt. Aber mit Chlorkalium gemischt schmilzt es niedrig 
genug, und aus der Dichte des Gemisches lifst sich die des reinen 
Kaliumsulfats berechnen, wenn man bei der Mischung von KCl und 
K,SO, dieselbe Volumiinderung annimmt, die beim Mischen von 
Na,SO, mit NaCl eintritt. Doch das Gemisch lieferte keine brauch- 
baren Resultate. Wihrend der Versuche nahm g ziemlich stark zu, 
und die Flissigkeit roch deutlich nach Chlor. Die Zunahme scheint 
danach auf Festsetzen von Gasblasen auf dem Senkkérper zu be- 
ruhen, wodurch sein Volumen und daher auch sein Auftrieb ver- 


' Mit Korrektion wegen Abnahme des Senkkérpers, die weiter unten 
nicht mehr erwihnt werden wird. 
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crifsert wurde. Die Chlorentwicklung ist um so auffalliger, als sie 
bei den Mischungen von Na,SO, und Li,SO, mit den entsprechenden 
Chloriden nicht eintrat. 

Dagegen gelang es, aus der Mischung mit Na,SO, und der mit 
K,CO, die Dichte von K,SO, mit einiger Genauigkeit zu ermitteln. 
[ch fand etwa g = 4.00 — 0.9 t’", s = 1.96 — 0.54. 


Tabelle 5. Na, SO, und Li,SO,. 


t g Jooo i g I wo 
906 4.199 4.204 9138 4.025 4.084 
1014 4.116 4.205 998 3.968 4.08385 
900 4.205 4.205 952 3.999 4.034 
967 4.153 4.205 853 4.065 4.0885 
= 4.206 — 0.78 t’ g = 4.035 — 0.670’ 
s = 2.065 — 0.45 t’ s = 1.981 — 0.397’ 


An den neu bestimmten Dichten geschmolzener Salze bemerkt 
man folgende Regelmilfsigkeiten: die fliissigen Natriumsalze sind 
immer dichter als die entsprechenden Kaliumsalze, die Lithiumsalze 
wieder weniger dicht (aufser LiBr, das noch schwerer als NaBbr ist). 
Die Molekularvolumina nehmen stets vom Kalium zum Natrium und 
von da zum Lithium ab. Ferner stufen sich die Dichten bei den 
Salzen jedes der Metalle in der Reihenfolge ab: Bromid, Sulfat, 
Karbonat, Chlorid, die Aquivalentvolume! in der Reihenfolge: 
Bromid, Chlorid, Sulfat, Karbonat. Dieselbe Reihenfolge wie die 
Aquivalentvolume haben die Temperaturkoeffizienten und zwar sowohl 


die absoluten der Dichten « a und der Aquivalentvolume als 
\ al 


TP l dv l ds 
die relativen (die ,,Ausdehnungskoeffizienten , 5 eo " 
v ¢ 8s ( j 


Letztere sind, abgerundet und mit 10° multipliziert, folgende: 


KBr 40 NaBr 36 LiBr 31 
KC] 39 NaCl 36 LiCl S| 
K,SO, 25 Na, St ), 22 Li, St ), 20 
K,CO, 24 Na, C( ie Li,CO, 19. 


! Die Molekularvolume sind bei den Salzen der zweibasischen Sduren 
grifser als bei den Halogensalzen. 
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Kontrolle durch die dilatometrische Methode. 


Zur Kontrolle der Resultate habe ich einige Dichten nach einer 
dilatometrischen Methode bestimmt. Dazu hatte Herr Prof. Tammany 
die Gite gehabt, von der Firma Dr. Srepert und KUtagwn in Kasse! 
zwei Gefiilse aus geschmolzenem Quarz (,,Kieselglas“) anfertigen zy 
lassen. Sie bestanden aus einem weiteren Teile (etwa 5 cm lang) 
von 2 cem Inhalt und einem 6 cm langen Hals, in dem jedes Zenti- 
meter etwa 60 cmm ausmachte. Mit dem einen, nicht graduierten 
(vefiils machte ich Vorversuche, bei denen es durch Unvorsichtigkeit 
zersprang. Dann wog ich das andre, graduierte, mit Wasser aus. 
Aus dem zu den einzelnen Teilstrichen bestimmten Volumen bei 
Zimmertemperatur ergibt sich das bei 900° durch Multiplizierey 
mit 1.0045,' fiir die ibrigen Beobachtungstemperaturen kann ohne 
merklichen Feller dasselbe Volumen angenommen werden. 

Kiir diese Versuche brauchte ich einen langeren Ofen als fiir 
die andern; einen solchen stellte mir Herr Prof. Tammann aus 
seinem Privatgebrauch freundlichst zur Verfiigung. In diesem bhingte 
ich das Gefiifs an einem Platindrahtgehange auf, nachdem ich es 
mit kleinen Stiicken des vorher geschmolzenen Salzes gefiillt hatte; 
sobald der Inhalt zusammengeschmolzen war, fillte ich nach, so 
dafs der Inhalt immer fliissig blieb, bis die gewiinschte Hohe erreiclit 
war. Die Salzmenge stellte ich durch nachtrigliche Wagung fest. 
Die Ablesung des Meniskus geschah, da eine Spiegeleinrichtung sehr 
umstandlich gewesen wire und Wirme entzogen hitte, nach schnellem 
Herausziehen des Rohrs bis zur nétigen Hohe. Das erste Mal 
verging doch meist zu viel Zeit bis zum Auffinden des Meniskus, 
ein zweites Mal, nachdem wieder die urspriingliche Temperatur 
erreicht war, konnte ich gleich nach der richtigen Stelle sehen und 
daher genauer ablesen, ehe ein Fallen merklich war. Ich hatte 
dabei den Eindruck, der Meniskus stehe einen Moment still und 
beginne dann erst zu fallen. 

Das Thermoelement konnte ich natiirlich nicht in das Quarzrohr 
einfihren, sondern mulfste die Temperatur aufsen messen. In der 
Mitte des Dilatometergefiilses war die Temperatur um 15° hoher 
als an den Enden desselben, daher sind jedesmal mittlere Tempe- 


raturen angegeben. 


'‘ Nach einer Notiz aus der Phys.-Techn. Reichsanstalt (Ann. d. Phys., 
4. Folge, 10 (1903), 446, tiber den sehr kleinen Ausdehnungskoeffizienten des 
veschmolzenen Quarzes zwischen 0° und 1000°. 
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Nach dem Versuch liefs sich das feste Salz mit Wasser leicht 


aus dem Rohr herauslésen. 
In Tabelle 6 bedeutet ¢ die mittlere Temperatur der Flissig- 
keit, A die Hohe der F'liissigkeit an der Skala, s, das hieraus be- 


rechnete spezifische Gewicht, s, das spezifische Gewicht nach der 
aus den Auttriebbeobachtungen ermittelten Formel. 


Tabelle 6. Dilatometrische Versuche. 


1. NaCl, 3.441 g, 


t h Sy S, 1000 (sy — 8,) 
581 1.5 1.5105 L.510 0 
SOS 0.35 1.558 1.550 8 
957 2.5 1.469 1.469 0 
862 1.3 1.5185 1.5205 2 


2. KBr, 4.549 g. 


S6U 1.2 2.014 2.023 —¥ 
940 2.39 1.950 1.959 a 
899 1.79 1.980 1.992 12 
S17 0.47 2.053 2.0575 4.5 


Mittel —8.5 


Beim Chlornatrium ist die Ubereinstimmung zwischen beiden 
Methoden vorziiglich bis auf die Beobachtung bei 808°. Dort war 
vielleicht eine betriichtliche Menge in den kilteren ‘Teil des Rohrs 
sublimiert, so dafs die Menge, die das gemessene Volumen einnahm, 
kleiner war als die in Rechnung gezogene: dadurch muls die Dichte 
zu grols erscheinen. Bei héheren Temperaturen blieb das Destillat 
im engen Teile des Rohres fliissig und konnte daher zuriicktfliefsen. 
Bei Bromkalium zeigt sich eine nicht aufgeklarte Differenz von durch- 
schnittlich 0.43°/,, die beim Auftriebversuch 17 mg ausgemacht 
hitte. Leider konnte ich den Versuch nicht wiederholen. 


Die Gleichgewichtsbestimmungen. 


Haben die Salze 1, 2,3 und 4 (1 = MR, 2= MR, 38 = MR, 
4 = MR’) die Aquivalentvolumina »,, v,, v, und », und ist in einem 
Gemisch von einem Aquivalent 1 und einem Aquivalent 4 der Bruch- 
teil z umgesetzt (also aus 2 und 3 bestehend), der Bruchteil | — 2 
unverindert, so wiirde das Gemisch, wenn keine sekundiren Volu- 
meninderungen beim Vermischen eintriten, das Volumen # = x(v, + v,) 
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(1 — x)(v, + »,) einnehmen. Ist 6 experimentell bestimmt, so be. 


rechnet sich daraus: 


(v, + %,) — 6 


r= | 


(v, + V4) _? (v, + V3) 


‘Tatsichlich beobachtet ist das Volumen », es sei durch Volum- 
finderung beim Mischen um @ zu grofs, also i=v—g. Ist nun 
die Anderung g,, durch den Versuch bestimmt, die beim Vermischen 
von einem Aquivalent des Salzes 1 mit einem Aquivalent des Salzes 2 
das Gesamtvolumen erfihrt (also die Abweichung des Volumens 
dieser Mischung von der Summe der Aquivalentvolumina der Bestand- 
teile), ebenso die entsprechenden Groélsen 4, Pig. Po, tir die an- 
deren indifferenten Mischungen, so gestattet folgende Hypothese 
die Berechnung von g. Ich setze voraus, dafs die Anderung 
des Volumens bei der Mischung von je zwei Salzen durch die 
Gegenwart der anderen Salze nicht beeinflufst wird, und dafs die- 
selbe proportional der Menge des Salzpaares in der Gleichgewichts- 
mischung ist. In zwei Aquivalenten dieser machen nun Salz 1 und 2 
zusammen ein Aquivalent aus, also bewirkt ihr Zusammentreffer 
die Voluminderung '/, g,,', ebenso machen 1 und 3 zusammen ein 
Aquiyalent aus, ihr Zusammentreffen bewirkt also die Voluminde- 
rung '/, g,, u. s. w., und die tatsiichlich eintretende Volumanderung 


wird: 


P= "/5(Pio + Psa + Pigs + Pas) (2 


[In den meisten der hier vorliegenden Fille haben die Volumiinde- 
rungen g,, und ,, das entgegengesetzte Vorzeichen wie g,, und 
{, wodurch sich der Betrag von gm wesentlich verkleinert. 

Die Versuche sind alle nach der Auftriebmethode mit dem 
dickeren Draht ausgefithrt. Abgewogen habe ich nach den Aqui- 
genau? oder noch genauer. 


valentverhiltnissen auf 0.2 °/) 


Fiir die Rechnung benutze ich statt des Aquivalentvolumens, 


Vim , “ae 
das gleich m/s oder ist (wo m das auf O = 16 bezogene Aqui- 


sy 
wi 


Kigentlich nur dann, wenn von Salz 1 und 2 fdquivalente Mengen vor- 
handen sind. Das ist aber in den von mir untersuchten Fiillen bis zu einem 
fiir diese Korrektion geniigenden Grade (vgl. S. 365 unten) der Fall. 

* Der Eintlufs der vorkommenden Fehler auf den Auftrieb g ist prozen- 
tisch viel kleiner und betriigt stets weniger als 1 mg, also weniger, als von 
mehreren anderen Fehlerquellen jede fiir sich ausmacht. 
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valentgewicht, V das Volumen des Senkkérpers bezeichnet), zur Ver- 
einfachung der Rechnung den bei konstanter Temperatur propor- 
tionalen Ausdruck m/g = b, so dafs Gleichung 1 iibergeht in 


(, + b,) — 


= (la 
(4, — b,) —_ (5, +> b.) ) 


und entsprechend statt der Voluminderungen q die proportionalen 


ee Gn (v, + U,) a ali cade } (Mm, + Mz) 
Ai2 ay V = V ‘ ees 
Si2 


men ist, das ein Aquivalent von Salz 1 und ein Aquivalent 2 ge- 


m, + m, ; 
: * nenne ich 4,, und habe 


Gréfsen ; das Volu- 


mischt tatsichlich einnehmen. 
J 
412 


Big = b,, — (b, + ,). Der Betrag 
B= "|, (Bye + Pog + Pis + Pas) (=) 


ist von 6, dem fiir die Gleichgewichtsmischung gefundenen Wert 
A ate b ithosn Pe —s abzuziehen, um 6 zu erhalten, den Wert, 
g 9 

den man ohne sekundire Volumanderung finden wirde. 

Die Voluminderungen indifferenter Mischungen habe ich meist 
nicht an aquivalenten Gemischen, sondern wegen gewisser Bequem- 
lichkeiten an solchen zu gleichen Gewichtsteilen bestimmt. Dann 
berechne ich zunichst den Auftrieb, den man ohne Voluminderung 
beobachten wiirde, als das harmonische Mittel aus den g = Werten 
der Komponenten! und nenne die Abweichung des beobachteten 
Auftriebs davon y. Ich brauche aber eigentlich den entsprechenden 
Wert fiir aquivalente Mengen. Unter der einfachen Annahme, dals 
beim Vermischen von x Aquivalenten des einen mit 1 — 2 Aquiva- 
lenten des anderen Salzes eine mit 2 (1 — x) proportionale Volum- 
inderung auftritt (also eine, die bei reinen Salzen wie natiirlich Null 
und bei &quivalenten Mengen am gr@fsten ist), zeigt die Rechnung, 
dals y fiir iquivalente Mengen und gleiche Gewichtsteile selr wenig 
verschieden ist und dafs sich # aus der einfachen Formel ergibt: 


mt+tm , _ Ms +m, 


Ms /i2 2 » ("34 / 34 Z 3) 
DT 34 


' Der Temperaturkoeffizient des berechneten Auftriebs liifst sich aus denen 


‘ fy 9," + ito Jy" 
der Komponenten a, und a, berechnen als a,, = 2 ; 
(Ji + Ya) 
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.und g,,... sich auf die Mischung zu gleichen Gewichts 


wo Yi »s 
teilen beziehen. 
Die 4 = Werte berechne ich direkt nur fiir 900° und tind 
ihren Temperaturkoeffizienten, indem ich den von g mt — 
I 9 
multipliziere. Diese Darstellung von > als lineare Temperaturtunktion 
ist, wie S. 356 bemerkt, fiir extreme Temperaturen nicht genau, doch, 
haben die Fehler kaum Eintlufs auf 2, denn in Gleichung 1a werden 
Zihler und Nenner in demselben Sinne und prozentisch tast gleich 


tehlerhatt. 
Tabelle 7. Die Werte von b. 


KC] 25.263 + 9.15% KBr 29.363 + 10.9 ¢’ 
',K,CO, = 17.868 + 3.74 ¢’ 

NaCl 19.143 + 6.33 ¢t’ NaBr 22.848 + 7.5 t’ 
'yNa,CO, 13.394 + 2.337 '',Na,S8O, 16.907 + 3.14 ¢ 


, 
LiCl 15.166 + 4.27 ¢’ 
LigCO, 10.292 + 1.66%’ 1 Lig8O, 13.653 + 2.277 


l. Das Gleichgewicht (K, Na — Cl, CQ,). 
Nach Tabelle 7 ist 
fir KCI + ! , Na, CO, b, + b, = 38.655 + 11.5%’. 
fir NaCl + '/, K,CO, b, +b, = 37.01 4 10.11. 


Der Differenz von 1.645 stehen folgende Voluminderungen der in- 


differenten Mischungen gegeniiber: 


‘Tabelle 8. 


1. Gleiche Gewichtsteile KC]+ NaCl. 2. Molek. Mengen K,CO, + Na,CO,. 
(0.1 mm-Draht.) 


t g Jooo 
. y Jooo 902 3.897 3.8985 
793 3.104 2.994 936 3.871 3.898 
859 3.040 2.994 981 3.836 3.8975 
900 2.994 2.994 1033 3.799 3.900 
94% 2.946 2.994 S68 8.994 2.900 
g = 2.994 — 1.08 t’ g — 3.899 — 0.76 t’ 
berechnet' 3.008 — 1.04¢ m m 
0.014 b,, =  F.. = 31.335 + 6.17 
7 — e +. 0 Ol 4 9 
yy = 40.21 berechnet b, + b, = 31.26 + 6.1¢ 
Ss, = +0.075 


' Die ,,berechneten** Werte von g und & sind die, die das Gemisch ohne 





Voluminderung beim Vermischen haben miilste. 
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3. Gleiche Gewichtsteile KC] + K,CQ,. 


t g g korr.' Joo, Kor. 
8329 3.435 3.437 3.3695 
915 3.351 3.354 8.368 
1000 3.270 3.274 3.369 
g = 3.369 — 0.950 y = +0.019 + 0.04 t’ 
berechnet 3.350 — 0.99 ¢’ I= —0.25 — 0.7¢ 


4. Gleiche Gewichstteile NaCl + Na,CQ,. 


832 3.527 3.529 3.4705 
887 3.480 8.483 3.472 
939 3.433 3.437 3.4705 
995 3.382 3.387 3.471 
gq = 3.472 — 0.86 / y +0.022 + 0.4 ¢’ 
berechnet 3.450 — 0.90 ¢ Jo, = —0.21 — 0.50’ 


Zwischen dem Kalium- und Natriumsalz derselben Siure zeigt 
sich Dilatation, zwischen dem Chlorid und Karbonat desselben 
Metalls Kontraktion. Der dem absoluten Betrag nach grilste £@- 
Wert ist 0.25, also etwa der siebente Teil der Volumdifferenz 
zwischen keiner und vO6lliger Umsetzung. Fiir die Gleichgewichts- 
mischung wird nach Gleichung 2a ¢ = —0.09—0.6t'. Diese Zahlen 
lassen wohl keinen Zweifel, dafs die Unsicherheit der Hypothese 
auf S. 364 mehr ausmacht, als alle vorkommenden Beobachtungs- 
fehler. Aber selbst unter den wohl extremen Annahmen, dals 
tatsichlich 0 oder — 0.20 sei, wiirde das mit — 0.09 berechnete 
Resultat nicht gerade entstellt sein. 

Fiir die Gleichgewichtsmischung fand ich, von beiden Seiten 
ausgehend: 


‘Tabelle 9. 


1. KCl + '/,Na,CQ,. 


f gy Iooo g korr 
836 3.434 3.377 3.379 

S96 3.379 3.3755 3.3785 
953 3.324 3.371 8.3875 
1014 3.272 3.378 3.378 

$40 3.426 3.3725 3.379 


g = 3.879° O.89 f° 


‘ Nach Analogieen wie bei K,CO, (8. 359). 
* Wie iiberall mit Korrektion wegen der Abnahme des Senkkdrpers. 
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2. NaCl + '),K,CO,. 


y 9 .00 Jeoo korr. 

$40 3.429 3.3745 3.377 

892 3.381 8.474 3.378 
945 3.330 3.371 3.3775 

845 3.420 3.370 3.377 

g = 3.378 — 0.91 t’ 
3. NaCl + '/,K,CO,. 

Suu 3.374 3.373 3.377 

956 3.320 3.371 3.377 

G04 8.365 8.369 8.377 


g = 3.378 — 0.91 ¢’ 


Die Anderung withrend jedes Versuchs kann nicht auf unvoll- 
stiindiger Herstellung des Gleichgewichts beruhen, sonst miifste sie 
in einem Fall in Zu-, im andern in Abnahme bestehen; auch nicht 
auf Verdampfen der Chloride, denn dann miifste die Dichte zu- 
nehmen, sondern wieder auf Verlust von Kohlensiure. Dem ent- 
sprechend ist auch korrigiert. Das Gleichgewicht scheint sich also 
in der Schmelze momentan herzustellen. 

Aus dem Mittel berechnet sich 


b = 37.78 + 10.12’, 
und nach Abzug von f 
bh = 37.87 + 10.7¢’. 


Beide Werte liegen ziemlich in der Mitte zwischen }, +), und 
bh, + b, (S. 366) Es ist 


(6, om b,) — b = 0.785 + 0.8 t’, 
b, +b.) — (by + b,)= 1.645 + 1.42%, 


also nach Gleichung la: 


800° = 46.8 °/, 
900° 47.7" NaCl + ?/, K,CO,? 


0 


L000” 48.5°/, 


' Kine Angabe, ob Gewichts- oder Aquivalentprozente gemeint sind, ist 
liberflissig, da eine bestimmte Menge eines Gemisches von der Zusammen- 
setzung KCl + ',Na,CO, dasselbe Gewicht hat wie die fquivalente Menge 
eines Gemisches von der Zusammensetzung NaCl + '/, K,CO,. 
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) 


Nimmt man an, § sei um +0.05 falsch und vernachlissigt 


lie tibrigen Fehler dagegen, so ist der relative Fehler von x etwa 
_0.06, der absolute etwa +3° 


as 
der Versuchs- und Berechnungsfehler tritt zwischen KCl + !/,Na,CO, 


Man kann also sagen: innerhalb 


sowie zwischen NaCl + t/, KCC ), gerade halbe Umsetzung ein. 
Dies Gleichgewicht ist nun das einzige, das sowohl OstwaLp 
als ich untersucht haben. OstwaLp fand nur 13.2°/. NaCl 
|, K,CO,, und damit ist seine Methode auch experimentel! wider- 
legt, denn eine solche Verteilung ist nach meinen Resultaten un- 
méglich, selbst wenn man ganz unerwartete Voluminderungen an- 
nehmen wollte. 


Il Das Gleichgewicht (kK, Na — Br, CO,). 
Ks berechnet sich 


fir KBr + '/,Na,CO, 6, + 6, = 42.755 + 13.2 ¢’, 


] t 
fir NaBr + 1/,K,CO, = 6, + 6, = 40.715 + 11.25¢°'. 


' 


Beobachtet habe ich an dquivalenten Gemischen: 


Tabelle 10. 


1. KBr + '/, Na,CO,. 


t g Jeoo Yoon Kor. 
SOD 4.250 4.143 4.149 
S96 4.136 4.1405 4.1505 
970 4.054 4.183 4.149 
856 4.179 4.129 1.149 


g = 4.152 — 1.13 / 


2. NabBr + '/,K,CQ,. 


SOS 4.236 4.132 4.134 
S96 4.134 4.1295 4.1325 
958 4.065 4.1305 4.134 
865 4.169 4.1295 4.133 


g = 4.136 — 1.18 ¢ 


Die beiden Versuche weichen so weit voneinander ab, dafs wahr- 
scheinlich bei einem von ihnen ein Fehler beim Abwigen vorliegt. 
Daher ist diese Bestimmung trotz der gréfseren Differenz zwischen 
bh +b, und b,+6, ungenauer als die vorige. Das Mittel ist 
1.144 — 1.13%’, woraus b = 41.54 4+ 11.3?’ folgt. 


4. anorg. Chem. Bd. 38. 
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Nun die Voluminderungen. FiirK,CO, + Na, ( O, war 8,, = 0.07) 
KBr + NaBr habe ich nicht bestimmt und schitze Bis = + 0.2 
ao grols wie bel KC] a NaCl.! 
Tabelle 11. 


|. (Grleiche Gewichtsteile KBr + K,CQO,. 


f g Sons Jogo Korr. 
SO6 4.038 3.984 3.988 
960 8.913 3.980 3.986 
S31 4.054 8.977 3.985 
895 8.988 S.97T7 3.987 
g = 3.989 — 1.12 ¢’ y = +0.028 + 0.02 ¢ 
berechnet 3.961 — 1.14 ¢’ Des = 0.33 — 0.04 ¢ 


2. Gleiche Gewichtsteile NaBr + Na,CQ,. 


798 4.366 4.262 4.267 
S78 4.278 4.2555 4.263 
966 4.189 4.256 4.266 
S66 4.285 2525 4.265 
y 4.268 — 1.02 ¢' y = +0.051 + 0.02 2 
berechnet 4.217 — 1.04 ?¢’ Oe, = —0.45— 04 


liir die Gleichgewichtsmischung ergibt sich: 
&8= —0.25— 0.40, 
also b= 41.79 + 11.708. 


Kerner ist: | 
(b, + b,) — b = 0.965 + 1.5%’, 


(b, nar b, —_ \b, +. bg) = 2.04 + 1.95 t’. 
Kis berechnet sich nunmehr: 
800° 44.19). 
9OU" 47.2" NaBr + '/, K,CO,. 


1000" 50.0), 


Ill. Das Gleichgewicht (K, Li — Cl, CO,). 
Ks berechnet sich 
fir KCl + La, Cl ), b, + bg = 55.555 + 10.8 ¢, 
fir LiCl + '/,K,CO, 5, + b, = 33.035 + 8.0 ¢’. 


' Diese Vermutung findet darin eine Stiitze, dafs die Gemische KC]l+ KBr 
und NaCl + Nabr, die ich auch untersucht habe, aber sonst nirgends erwibne. 


keine merkliche Voluminderung zeigen. 





Tabelle 12. 





(zleichgewichtsmischung. 


KCI + 


f q 
SOS 3.301 
908 3.216 
965 3.166 


SHY 3. 


S12 3 
900 + 
955 Be 


Soo 


Mittel g 
h — 


Tabelle 


LS. 


', La,CO, 


Vo . korr 


J.oed 


2 Ps ees (SD } 


34.55 


+ 9.1%. 


Voluminderungen. 


Gleiche Gewichtsteile KCl + LiCl. 


( Y Ya00 


S03 2.951 2.860 
s9v 2.870 ? 8625 
996 2.770 2.560 
Y47 2.516 2.860 
S61 2 S808 2.861 


862 — 0.94 / 


hr 


q : 


berechnet 2.875 0.92 t’ 
‘> - ») f 

y 0.018 0.02 ¢ 

hg = +0.185 + 0.42’ 


3. Molekulare 


nj - 


845 5.4664 
950 3.690 
10038 3.651 
S9Y 3.727 





7 


( vi 
S10 2.4968 
917 2.866 

1000 2.784 
J 2.5352 
bys 10.625 


10.45 


= +0.105 


Mengen K,CO, + Li,CQO,. 


Y 


bys 


h. + h, 


7 


$4 


= 


ed 
J. 
” 
ae tam 
; 
Pe Oe 


5 Pe 


De 


28.45 


28.16 


+ 0.29 


tw 
t 


-1 
- 

. 
~ 


— 0.74¢ 
+ 5.61 
+ 54At 
+ O.2¢ 


” 
» 
» 
O.N7 
13.7 
13.4 / 
OST 
‘0 
VOD 
30 
3U 





2. Molekulare Mengen KCl 


YVooo 


hell | 
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t+. Gleiche Gewichtsteile LiCl] + Li,CQ,. 


‘ qy Je00 Yoo korr. 
794 3.251 3.179 3.182 
G06 3.174 3.178 3.1825 
Ys 3.121 3.176 3.182 
S61 3.201 3.1745 3.182 
197 3.242 3.172 3.181 
905 3.168 3.171 3.1825 
g = 3.184 — 0.68?’ Y + 0.087 + 0.04 ¢ 
berechnet 3.147 — 0.72 ¢t'! Sy, = — 0.30 0.5 ¢’ 
Si5 = —0.25 — 0.70 


Der Vergleich der beiden Versuche mit KCl] + LiCl bestatigt die 
S. 365 gemachte Annahme. Fiir die Gleichgewichtsmischung be- 
rechnet sich: p= — 0.03 — 0.5 t’ und 6 = 84.61 +. 9.4 t’, also 

b, So b,) —§ = 1.575 + 1.42’ 

(6, + 5.) — (0b, + 6.) = 2.52 4+ 2.81. 


Daraus folgt als Gleichgewicht: 


800° 39.9 °/, 
900°" 37.5 °)) LiC| + My KCl Ms 


1000° = 38.7, 


Die Zahlen sind genau genug, um sicher sagen zu kénnen, dats 
hier weniger LiCl + '/,K,CO, vorhanden ist als KCl + 1/,Li,CO,. 


[V. Das Gleichgewicht (Na, Li — Cl, CO,). 
Ks berechnet sich 


fir NaCl +1/,Li,CO, , +5, = 29.435 + 8.0 ¢’, 
fir LiCl + '/,Na,CO, b, +b, = 28.5 


98.56 + 6.6 t’. 


Tabelle 14. Gleichgewichtsmischung. 


1. NaCl + '/,Li,CQs. 


é q Jooo Joon korr. 
800 3.386 3.306 3.310 
905 3.300 3.304 3.310 
G55 8.258 3.302 3.310 
“44 3.345 3.300 3.310 


g = 3.312 — 0.80¢' 


Da das Li,CO, vorher langere Zeit geschmolzen war, ist zur Berech 
nung das g genommen, das es zuletzt gezeigt hatte. 
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2, LiCl + '/,Na,CO,. 


t g g Jgoo KOTT. 
803 3.383 3.3075 3.3115 
905 3.303 3.307 3.8138 
961 3.257 3.3045 3.3125 
860 4.333 3.302 3.312 
918 3.285 3.299 3.311 


g = 3.314 — 0.78 


Mittel g = 3.813 — U.79¢ 
b = 28.835 + 6.90’. 


Tabelle 15. Volumianderungen. 


1. Gleiche Gewichtsteile NaCl + LiCl. 


795 3.012 2.9185 
932 2.891 2.9195 
1000 2.831 2.920 
873 2.945 2.921 
g = 2,921' — 0.89 ¢’ y 0.002 
berechnet 2.923 — 0.89 ¢' Og = +0.02 


2. Gleiche Gewichtsteile Na,CO, + Li,CO,. 


868 3.781 3.759 3.7605 
952 3.724 3.758 3.760 
1013 3.688 3.7575 3.7605 
897 3.759 3.757 3.7605 
g = 3.762 — 0.66 t’ y = —0.009 — 0.03 ¢ 
berechnet 3.771 — 0.63 ¢’ Os, = +0.06 + 0.21 
Es war ferner §,, = —0.21 — 0.5%’, by, = —0.30 — 0.51 
Fiir die Gleichgewichtsmischung wird § = — 0.215 — 0.4 ¢, 


also 6 = 29.05 + 7.3 ¢, (b, +.) — b = 0.385 + 0.7 ¢’, 
(b, + 5,) — (b, + 5,) = 0.875 4+ 1.4 ¢. 
Fiir das Gleichgewicht folgt: 

800° 42.8%, | 

900° 44.09), 
1000 44.8%), | 
Zwischen den drei Gleichgewichtskonstanten in den Systemen 
K, Na — Cl, CO,), (Na, Li — Cl, CO,) und (K, Li — Cl, CO,) besteht 
nach dem Massenwirkungsgesetz eine Beziehung, falls die Konstante 
emer bestimmten Reaktion in allen drei Medien gleich ist. Be- 
zeichnet z,, den Bruchteil NaCl + 3/,K,CO, im ersten, z 


LiCl + 1/, Na,CO,. 


be den 


' Angenommen, dals anfangs noch wasserhaltig. 
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Bruchteil LiCl + ?/, Na,CO, im 2., x, den Bruchteil LiCl + */, K00 


' Ze z. Can 
im 6. System, so muls sein: 2 a9 = 13 
Se: “12 — 29 — sz 
Diese Beziehung ist leidlich erfiillt: fiir z,, wurde bei 800, 900 
und 1000" gefunden: 35.9°/,, 37.5°/,, 38.7°/,; aus a,, und 


berechnet: 39.7” as 11.7 ° 0? 
Die Abweichung kann allenfalls noch auf Versuchsfehler 
beruhen, die Beziehung braucht ja aber auch theoretisch nicht 


48.8 °/,. 


genau zu bestehen. 


V. Das Gleichgewicht (Na, Li — Cl, SO,). 
Kis berechnet sich 


fir NaCl + le Li,SO, ,n+i= 32.795 + 8.6 t’ 


fiir LiCl + 1/,Na,SO, b, + b, = 32.075 + 7.4 #. 


Da die Differenz bei den grofsen in Betracht kommenden Volum- 
inderungen ziemlich klein ist, will ich nicht alle beobachtete: 
Zahlen anfiihren. 

Ich fand fiir die Mischung NaCl + ?/, Li,SO, 

) = 3.524 — 0.83 ¢t’, b = 32.23 + 7.6 t’, die entgegengesetzte wic! 
stark ab wegen eines durch nachtriigliche Analyse festgestellte: 
ehlers in der Zusammensetzung. 


Die Volumiinderungen betrugen: 


NaCl + LiCl B., = + 0.02 
a ’ . el im] —_ ( ’ ‘ , 
Na, SO, + LisO, P54 = — 0.09 + 0.2 ¢ 
NaCl 4 Na, SO, Big = — 0.24 — 0.7 # 
LiCl + Li,So, Bug = — 0.28 — 0.4 ¢. 


a hier nicht Kontraktionen und Dilatationen einander ent- 
gegenwirken, sondern auch K- und Li-Salze derselben Séiure durch- 
schnittlich Kontraktion zeigen, wird hier die Richtigkeit meine. 
Hypothese von S. 364 viel unwahrscheinlicher. Man kann ebenso 
cut vermuten, dafs die schwichere Kontraktionstendenz zwische! 
Na, SO, und Li,SO, iiberhaupt nicht mehr zur Geltung kommt, we 
schon eine stiirkere Kontraktion zwischen Chlorid und Karbona' 
eintritt. Je nachdem ich letzteres annehme oder wie sonst vertfahre 
erhalte ich fiir die Gleichgewichtsmischung 

; - 0.26 — 0.5 ft S—- — 0.30 — 0.4 #t’ 


oder 7 , 
b= 32.49 + 8.1 ¢’ b = $32.53 + 5.0 ¢. 


fiir das Gleichgewicht finde ich 
































im ersteren Falle im letzteren Falle 


800° 425°, 34 °/ | 
900° 42.4°/. 37°), LiCl + */, NaSO,.' 
1000° 42.3 °/, 38 0 | 


Bei der Unmdglichkeit, fiir das Gemisch von K,SO, und KC 
nen zuverlissigen Wert zu finden, habe ich die Gleichgewichte. die 
dies Salzpaar enthalten, nicht untersucht. 
Fiir das Gleichgewicht (kK, Na — Cl, Br) ist bei 900°: 


b, +b, (KCl + NaBr) = 48.11 


] 
b, + b,(NaCl + KBr) = 48.51. 


Die Differenz ist so klein, dais ich dies Gleichgewicht nicht 
untersucht habe. Das Gleiche gilt von den Gleichgewichten zwischen 
Karbonaten und Sultaten. 

Danach scheinen Salze einwertiger Metalle fast additives Mol- 
volumen zu haben, solange es sich um lauter einbasische oder um 
lauter zweibasische Siuren handelt, und gréfsere Abweichungen 
davon nur dann, wenn sichs um eine ein- und eine zweibasische 
Saure handelt. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
1. Es wurden fiir eine Reihe von geschmolzenen Salzen tolgende 
Dichten zwischen 800° (resp. ihrem Schmelzpunkt, wo er hodher 
hegt) und 1000° gefunden: 


KCl 1.450 — 0.00057 (¢ — 900) NaCl 1.500 0.00054 (f — 900) 
KBr 1.991 — 0.00080(7 — 900) Nabr 2 29125 — 0.00080(¢f — 900) 
K,CO, 1.900 — 0.00046 (¢ — 900) Na,CO, 1.9445 — 0.00040 (¢ — 900 
IK,SO, 1.96 — 0.0005 (¢ — 900)] Na,SO, 2.065 — 0.00045 (¢ — 900) 


LiCl 1.375 — 0.00043 (¢ — 900) 
‘LiBr 2.30 — 0.0007 (¢ — 900)| 
Li,CO, 1.765 — 0.00034 (¢ — 900) 
Li,SO, 1.981 — 0.00039 (¢ — 900) 


2. Mit Hilfe von Dichtebestimmungen umsatzfaihiger Mischungen 
in Aquivalenten Mengen wurde folgende Verteilung der Salze in der 
Schmelze bei 900° gefunden. Die \ erschiebung des Gleichgewiclits 
mit der Temperatur iibersteigt nirgends die Fehlergrenze. 


' Dals sich nach den angegebenen Zahlen alle Gleichgewichte zwischen 
800° und 900° mehr verschieben als zwischen 900° und 1000°, lieet nur an 


der Berechnungsweise und hat keine tatsiichliche Bedeutung 








52°), (KCl + '/, Na,CO,)| }53°/, (KBr + '/,Na,CO,)| 


148 ., (NaCl + ! , K,CO,) | 47 , (NaBr + ! »K,CO, 
(63°), (KCL + 1/, Li,CO,) | J56°/, (NaCl + 1/, Li,CO, | 
37 ., (LiCl + '/,K,CO,) f 44, (LiCl + '/, Na,CO,)| 


{60 °/, (NaCl + ¥/, Li,SO,) | 
140...) (LiCl +! , Na, SO] 


Das Metall mit kleinerem Atomgewicht strebt also zu dey 
Siureradikal von héherer Wertigkeit. 


Diese Arbeit habe ich in dem Ostern 1903 eréffneten Anorga- 
nischen Laboratorium zu Gé6ttingen ausgefiihrt und freue mich, 
Herrn Professor TAMMANN meinen tiefempfundenen Dank fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und ihre Férderung auszusprechen. 


Gittingen, Anorgan.-chem. Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1903. 











Uber Berylliumverbindungen. 
Von 


F. Haper und G. van Oorpt. 


I. Mitteilung: Uber Berylliumhydroxyd. 


Als Vauquetin! 1797 den Beryll mit kaustischem Kali auf- 
schlofs und die nach Abscheidung der Kieselsjure mit Pottasche 
gefillten Hydroxyde des Eisens, Berylliums und Aluminiums mit 
Atzkali auszog, ging ihm die Tonerde mit der einen Halfte der 
Beryllerde in Lésung, wihrend die andere Hilfte mit dem Eisen- 
hydroxyd zuriickblieb. Da Vavuqueni zugleich mit grofser Feinheit 
bewies, dafs die Beryllerde die Tonerde aus dem Sulfat und Alaun 
verdriinge, so war das Hydroxyd des neuen Metalls gekennzeichnet 
im Vergleich zur Tonerde als schwicher sauer und stirker basisch. 
Lange danach fanden C. G. Gmentrn? und der Graf Scuarreorscn * 
in unabhingigen und gleichzeitigen Untersuchungen, dafs das Beryl- 
liumhydroxyd ausfillt, wenn man seine Lisung in Atzkalilauge ver- 
diinnt und erhitzt. Beide geben an, dafs die Fiallung unter gewissen 
Verhaltnissen ganz (GmeE.in), bezw. beinahe (Graf Scuarreorscn) 
volistiindig sei, ohne diese Verhiltnisse in reproduzierbarer Art zu 
beschreiben. Uber den Zustand des gefiilten Berylliumhydroxyds 
gehen ihre Angaben stark auseinander. Der Graf ScHarreorscu 
gibt an, dafs er den Niederschlag kalifrei gewaschen und danach 
wieder leicht léslich in Kali gefunden habe. Daraus schliefst er folge- 
richtig, dafs nicht eine besondere Modifikation der Beryllerde ent- 
standen, sondern ein schwerlésliches Kalisalz derselben niedergefallen 


* Ann. Chim. |1| 26 (1798), 155 u. 170. 
* Pogg. Ann. 50 (1840), 175. 
’ Pogg. Ann. 50 (1840), 183. 

Z. anorg. Chem. Bd. 3s, 


26 


— 











- 


34s 


sei. C. G. Gmetry begniigt sich damit anzufihren, dafs der Nieder- 
schlag nach dem Auswaschen kalifrei sei, und schlielst daraus 
bereits, dafs er kein Kaliumberylliat, sondern eine besondere Modi- 
tikation der Beryllerde darstellt. Dieser Schlufs ist offenbar nich 
bindend. Setzt doch z. B. die farblose Lésung des Eisenhydroxyds i) 
starker Natronlauge ihren EKisengehalt in Gestalt weifser Kristalle ab,! 
die beim Auswaschen das gewoéhnliche gelbrote Hydroxyd des Kisens 
liefern, also offenbar eine Natronverbindung des Eisens darstellen, 
die durch Auswaschen zerlegt wird. Indessen wird der Schlufs 
©. G. Gmetrns durch die andere von ihm angefiihrte Beobachtung 
gestiitzt, dafs seine besondere Modifikation der Beryllerde im Gegen- 
satz zu der iilteren bekannten Modifikation in Kaliumkarbonat gar 
nicht und in Ammonkarbonat fast gar nicht léslich ist. Dagegen 
teilt seine Modifikation mit der gewéhnlichen die Eigenschaft, in 
Siuren mit gréfster Leichtigkeit sich zu lésen. Die Entstehung der 
Moditikation haingt nach C. G. GMELIN von seiner besonderen Arbeits- 
weise, nimlich dem Erhitzen der Lésung von Beryllerde in verdiinnter 
Kalilauge, ab. Er erwihnt ausdriicklich, dafs sie beim langen Kochen 
der mit Ammoniak bewirkten gewéhnlichen Beryllerdefallung nicht 
entsteht und dafs man beim Kochen der Lésung von Beryllerde in 
Kaliumkarbonat zwar eine Ausscheidung der Beryllerde, aber nicht 
in der neuen, sondern in der gewéhnlichen Modifikation erhalte. 
Auf diesem Punkte ist die Kenntnis des Berylliumhydroxyds 
lange stehen geblieben, wenngleich man sich im analytisch-chemischen 
Interesse vielfach bemiiht hat, die Bedingungen ausfindig zu machen, 
unter denen die Beryllerde aus Kalilauge vollstandig fallt, wihrend 
Tonerde vollstindig gelést bleibt. Denn da Gmeuin gesagt hatte, 
dafs sich auf diesem Wege die Scheidung der Erden bewirken liefse, 
so war bei deren naher chemischer Verwandtschaft und dem Mange! 
erprobter Methoden zu ihrer Trennung ein erhebliches analytisches 
Interesse mit der Reaktion verkniipft. Man kénnte meinen, dalfs es 
nahe gelegen hitte, zuuiachst zu bestimmen, wieviel Tonerde einer- 
seits, wieviel Beryllerde andererseits von Kalilaugen verschiedener Kon- 
zentration in Lésung gehalten wird, wenn man lingere Zeit kocht. 
Indessen ist man, wie es scheint, allgemein anders vorgegangen, 
indem man mit undefinierten Mengen starken Atzkalis hergestellte 
Lisungen der einzelnen oder der gemengten Hydroxyde entweder 
auf eine undefinierte oder doch nur auf eine hinsichtlich der gelésten 


' Haper, Zettschr. f. Elektrochem. 7 (1900), 221. 











Menge Beryllerde und Tonerde (aber nicht hinsichtlich des Kalis) 
bestimmte Konzentration gebracht und aisdann erhitzt hat. Die 
Resultate ftiihrten meist dazu, dafs Gmetrys Methode verworfen 
wurde. WerEREN! fand, dafs gelegentlich mehr als */, der Beryll- 
erde in Lésung blieb, Hormerster*® und Joy® erzielten ebenfalls 
ungiinstige Resultate. ZmmMERMANN* gelangte allerdings zu stimmen- 
den Ergebnissen, wenn er 1 g der Hydroxyde im Liter einer ,,rich- 
tig’ verdiinnten Kalilauge (deren Konzentration nicht angegeben 
wird) erhitzte. Mit Natronlauge aber war die Fallung unvollstindig 
(von 188.8 mg fielen nur 128.6 mg Be). PrnFrorp und Harper, 
deren Ergebnisse wir nur aus zweiter Hand kennen,® wollen aller- 
dings auch in stark verdiinnter Natronlauge eine vollstiindige Fiillung 
des Beryllhydroxyds und genaue Trennung von der Tonerde bewirken; 
doch sagt andererseits Hanrzscu*®, dafs eine Lésung, die 1 Teil 
Berylliumoxyd auf 12.8 Teile Natron enthalt, beim Kochen niemals 
eine auch nur annihernd quantitative Beryllerdeabscheidung gibt. 

Lassen wir die von GMELIN angeregte analytische Frage beiseite, 
ob aus der gemeinsamen Lésung der Beryllerde und Tonerde in Atz- 
alkali der eine Stoff quantitativ ohne den anderen durch Kochen gefillt 
werden kann, so finden wir nicht viel itiber die Beryllerde in der 
Literatur. Van BrmMMELEN® hat die Wassergehalte derselben und 
ihre Veriinderungen unter wechselnden Verhiltnissen untersucht. 
Von seinen Ergebnissen ist fiir uns hier von Belang, dals zweifellos unter 
allen von uns innegehaltenen Versuchsbedingungen niemals das 
Hydroxyd des Berylliums in das Oxyd tiberging. Rupenpaver’ hat 
die Léslichkeit frisch mit Ammoniak gefillter Beryllerde bestimmt. 
Seine Daten geben wir spiter zum Vergleich mit unseren Beobach- 
tungen in abgeinderter Berechnung wieder. Hanrzscw® schliefslich 
hat durch Leitfihigkeitsmessungen in stark verdiinnter beryllhydroxyd- 
haltiger Natronlauge nachgewiesen, dafs sich das frisch gefillte 


' Pogg. Ann. 92 (1854), 91. In dem Urteil iiber die technisch priparative 
Unbrauchbarkeit des Gme.inschen Verfahrens, stimmt mit Weeren iiberein 
Depray, Ann. chim. phys. |3) 34 (1855), 5. 

* Journ. prakt. Chem. 76 (1859), 3. 

* Journ. prakt. Chem. 92 (1869), 230. 

* Dissertation, Berlin 1887. 

®> Ciassen, Ausgewiihlte Methoden der analytischen Chemie. Band I, 
Braunschweig 1901. 8S. 717. 

® van Bemmeten, Journ. prakt. Chem. 26 (1882), 227. 

7 Rupensaver, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 331. 
®* Z. anorg. Chem. 30 (1902), 338. 
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Hydroxyd gegenitiber dem Atzalkali als Salzbildner betatigt, und 
durch analoge Versuche an anderen Hydroxyden die Reihenfolge 
lestgestellt, in der sich Aluminium, Beryllium, Germanium, Blei, 
Zink und Zinn als Séuren und Basen der Starke nach folgen. 

Wir haben nun bei Versuchen das Beryllium darzustellen das 
Verhalten des Berylliumhydroxyds etwas naher studiert und dabei 
eine Reihe von Beobachtungen gemacht, die geeignet erscheinen. 
die Widerspriiche der alteren Angaben von GMELIN und dem Grafen 
SCHAFFGOTSCH aufzukliiren und ein genaues Bild von dem chemischen 
Verhalten dieses Hydroxyds zu geben. Wir sind dabei gendtigt 
gewesen sehr ins Einzelne zu gehen. Wir wollen das Ergebnis zu- 
nichst in allgemeiner Form vorwegnehmen: 

Das Berylliumhydroxyd altert und ist in seinem Frisch- oder 
Jugendzustand chemisch von der stabilen Moditikation, der es 
zustrebt, auf das erstaunlichste verschieden. Wihrend seine jiingste 
form eme sehr voluminése Masse darstellt, die begierig Kohlen- 
siiure anzieht, in Kaliumkarbonat, Atzalkali, Ammonkarbonat und 
Siiuren leicht léslich ist, ist seine stabile Altersform kérnig, wenig 
emptindlich gegen Kohlensiure, unléslich in Kaliumkarbonat, fast 
unléslich in Ammonkarbonat und verdiinntem Atzalkali, und so 
schwer angreifbar durch Siuren, dafs verdiinnte Essigsiiure binnen 
24 Stunden in der Kialte fast garnichts, verdiinnte Salzsiure unter 
gieichen Bedingungen nur einen kleinen Teil in Lésung bringt und 
selbst heilse konzentrierte Salzsiure mehrere Minuten einwirken 
muls, ehe das Hydroxyd eine klare Lésung gibt. Diese Altersform 
wird dureh zehnfach normales Atznatron rasch in der Hitze und 
langsam bei gewéhnlicher Temperatur gelést. Diese Verinderung 
der Eigenschaften lifst sich schrittweise verfolgen. Sie tritt nicht 
nur dann ein, wenn eine Atzalkalilésung des Hydroxyds gekocht 
wird, und die von C. G. Gwetry beschriebene spielend in Siéuren 
lisliche Modifikation stellt weder den Endpunkt noch eine irgend 
ausgezeichnete Stufe im Verwandlungsgang des Hydroxyds dar; viel- 
mehr vollzieht sie sich stets im Fortgang der Zeit und die Sied- 
hitze einerseits, die Atzalkalische Reaktion des anwesenden Wassers 


andererseits sind lediglich beschleunigende Mittel. So ist es zu- 
gleich richtig und unrichtig, wenn C. G. GmELin sagt, dafs aus 
der Lésung der Jugendform in Kaliumkarbonat die gewéhnliche, d. h. 
die in Alkali leicht lésliche Modifikation fallt, denn die Alkalilés- 
lichkeit derselben hingt nur davon ab, wie lange man das Erhitzen 
fortsetzt. Wenn aber C. G. Gmexin angibt, dafs die grofse Alkali- 
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léslichkeit unter ammoniakhaltigem Wasser beim langen Kochen 
nicht verloren geht, so ist das unzutreffend und nur dadurch zu 
erklaren, dals GMELIN unter langem Kochen vermutlich nicht stunden- 
langes, sondern nur minutenlanges Kochen verstanden hat. 

Auf die Verainderlichkeit des Berylliiumhydroxyds hat schon van 
BeMMELEN im Anschlulfs an BertHe.or'! hingewiesen, der beim Chrom- 
und Aluminiumhydroxyd die Erscheinung des Alterns angemerkt hat. 
Van BEMMELEN sieht das Wesen der Verwandlung in einer Ver- 
inderung des Hydratzustandes. Cu. ImMERWAHR®? ist dem Vorgang 
des Alterns (Unléslicherwerdens) bei schwer léslichen Metallsalzen und 
Hydroxyden mehrfach bei Gelegenheit von Potentialmessungen be- 
gegnet. Herz* hat beim Aluminiumhydroxyd und bei verschiedenen 
Metallsalzen verwandte Beobachtungen chemischer Natur gemacht. 
Hanrzscu* hat das Altern und die damit verkniipfte Verinderung 
der chemischen Eigenschaften bei manchen Metallhydroxyden (Zink, 
Aluminium, Chrom, Eisen) zusammengestellt, und dabei im Anschluls 
an OstwaLp den Gedanken vorgebracht, dafs die freiwillige Abnahme 
der Oberflichenenergie fiir sich allein oder im Zusammenhang mit 
Anderung des Hydratzustandes die beobachteten Léslichkeitsvermin- 
derungen bedingen kann. Beim Berylliumhydroxyd, bei welchem 
bisher klares chemisches Tatsachenmaterial nicht zur Verfiigung 
stand, ist diese Erscheinung wohl am ausgepriigtesten und auf- 
fallendsten unter allen bisher studierten Hydroxyden, da die Ver- 
wandlung der Eigenschaften so weitgehend und so vielseitig ist, 
dalfs man beim ersten Anblick nicht glauben méchte, in der Frisch- 
form und Alterstorm denselben chemischen Stoff vor sich zu haben. 


Experimentelles. 


Wir gingen von rein weifsem, basischem Berylliumkarbonat aus, 
das aus Ammonkarbonatlésung erhalten war. Ks war in Ammon- 
karbonat vélhg léslich und gab mit Salpetersiure auf einem Stiick- 
chen Filtrierpapier in der Platinspirale vergliiht, dann mit Kobalt- 
nitrat befeuchtet und wieder gegliiht, keinerlei Tonerdereaktion. 


' Ann. Chim. Phys. {5| 4 (1875), 174. 

Zeitschr. f. Elektrochem. 7 (1901), 477 und Dissertation, Breslau. 

§ Z. anorg. Chem. 25 (1900), 155; 28 (1901), 474; 27 (1901), 310. 

‘ Z. anorg. Chem. 30 (1902), 338. Man vergl. die Darlegung verwandter 


tw 


Gedanken bei Bertruetor., Essai de Mécanique Chimique (1879) Il, Bueh IV, 
Cap. 7, S. 178 u, 187. 
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Seine salzsaure Lésung gab beim Eingielsen in eine ammoniakalische 
Lisung von Ammoniumkarbonat, der reichlich Ammonoxalat beigefiigt 
war eine klare Fliissigkeit, aus der sich nach eintiigigem Stehen nur 
eine Spur weilser Fléckchen abgeschieden hatte. In konzentrierter 
Salzsiure léste sie sich mit gelblicher Farbe und bei dem von 
Kross und Morant’ bei ihrer Atomgewichtsbestimmung des Bery}- 
liums beschriebenen Behandlung mit Schwefelammonium erhielt man 
eine kleine Menge braunschwarzen Sulfids. Das Priparat war also 
rein bis auf die soeben erwihnte Spur fremder Substanz, deren 
Natur Krtss und Moraut nicht festgestellt haben, und der wir 
einige nihere Versuche gewidmet haben. Es fand sich, dals die 
Verunreinigung in einer kleinen Menge Eisen besteht, die auf das 
liberraschende und hartnickigste sich im Beryllium versteckt. Kriss 
und Moraut stellen allerdings in Abrede, dafs jene Verunreinigung 
Kisen ist, weil das Sulfid, das sie fallen, ihnen ein weilses Hydroxyd 
liefert. Auch wir fanden, dals das Sulfid nach dem Lésen in Siure 
mit Ammoniak ein fast weifses Hydroxyd liefert. Aber dies liegt 
wohl nur an der Gegenwart von Beryllerde, die uns das Hydroxyd 
des Kisens einhillt und seine Farbung verschleiert. Dafiir konnten 
wir nachdem wir das Sulfid (oxydierend) zum Chlorid gelést hatten, 
mit grofser Intensitiéit die Reaktion gegen Rhodankalium und Ather 
wie gegen gelbes Blutlaugensalz erhalten, die fir Eisen so charak- 
teristisch sind. Auch hatte diese Chloridlésung genau das Verhalten 
einer Kisenchloridlésung gegen Salzsiure und Wasser. Sie wurde 
gelb durch konzentrierte Salzsiure, durch Wasserzusatz wieder farb- 
los und durch neue Mengen konzentrierte Salzsiure namentlich in 
der Hitze wieder gelb. Auch das Absorptionsspektrum stimmte 
iiberein mit dem einer gleichfarbigen Eisenchloridlésung. Die Angabe 
von Kriss und Morant, dafs das von dieser Verunreinigung be- 
treite Berylliumhydroxyd sich farblos in konzentrierter Salzsiiure 
list, hat anscheinend nicht vollen Glauben gefunden. Hebt doch 
TREADWELL (1904) in der vierten Auflage seiner ,,Qualitativen 
Analyse’ (Seite 392) die gelbe Lésungsfarbe des Hydroxyds in 
konzentrierter Salzsiure hervor. Um so mehr legen wir Gewicht 
darauf, hier Krivss und Morants Angabe zu bestiitigen. Das reine 
Hydroxyd list sich farblos. Uber eine einfache Methode dieses reine 
Hydroxyd zu bereiten, wollen wir spiiter berichten. Fiir die hier 
in Rede stehenden Versuche macht diese Spur Eisens nichts aus. 


' Ann. Chem. 260 (1890), 161 u. 262 (1891), 38. 
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Das basische Berylliumkarbonat lieferte beim Gliihen pro 1 g 
444.6 mg BeO. 

Das benutzte Atznatron war aus Natrium hergestelltes (KAHL- 
paumMsches) Priiparat und zwar von einer Lieferung, deren besondere 
Reinheit F. Hanser triiher! konstatiert hatte. Soweit Atzkali benutzt 
wurde, diente das reinste im Handel erhiltliche Priparat. Die 
daraus bereiteten Laugen wurden unter sorgsamen Luftabschluls 
aufbewahrt. Sie enthielten eine kleine Menge Kohlens&iure, aber 
bei der Titration mit Phenolphtalein und Methylorange in der Kite 
brauchten wir niemals mehr als 20.4 ccm Normalsiure zum Um- 
schlag des Methylorange, wenn wir mit 20.2 ccm den Phenolphta- 
leinumschlag beobachteten. 

Alle Versuche mit alkalischen Fliissigkeiten wurden in Gefiifsen 
aus besonders widerstandsfihigem Glas (Jenenser Glas, Wiener 
Geriteglas) ausgefiihrt. 

1. Wir haben uns zuniichst gefragt, wie grols die Léslichkeit 
méglichst junger Hydroxydformen in Natronlauge ist. Hierbei 
konnten wir hinsichtlich der konzentrierten Natronlaugen die 
Angaben von RuBENBAUER benutzen, wibrend hinsichtlich der 
ganz verdiinnten Hanrzscu berichtet hat, dafs 8 Mole Natron stets 
geniigen um 1 Mol Be(OH), in Lésung zu halten. RuspenpavEr ver- 
wendete Berylliumhydroxyd, das mit Ammoniak gefillt und gréblich 
vom anhaftenden Wasser befreit war. Wir haben zwei verschiedene 
Wege eingeschlagen. Erstlich lésten wir basisches Berylliumkarbonat 
in médglichst wenig Salzsiiure und gossen diese Lésung in eine 
Natronlaugenmenge ein, welche nicht zureichte, um alles zu lésen 
(oder umgekehrt Natronlauge in die Berylliumchloridlésung). Diese 
Natronlauge wurde filtriert, ihr azidimetrischer Titer mit Phenol- 
phtalein als Indikator kalt gemessen und der Berylliumgehalt des 
Filtrates in einem aliquoten ‘Teil gewichtsanalytich (durch An- 
siuern, Kochen, Zusatz von Ammoniak in der Siedehitze) bestimmt. 
Auf der anderen Seite haben wir Berylliumchloridlésung bei 0° 
mit eiskaltem Ammoniak gefallt, mit EKiswasser (nicht bis zur voll- 
stindigen Kntfernung von Chlorammon) einige Male gewaschen und 
danach mit }/,-norm. Natronlauge behandelt, wobei wir nicht so viel 
anwandten, dafs alles gelést wurde. 

Bei dem ersten Versuch, bei dem wir das Eingulsverfahren 
benutzten, zweigten wir einen Teil der triiben Lésung ab und liefsen 


' Zeitschr. Elektrochem. 7 (1900), 219. 
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ihn drei Wochen stehen, filtrierten dann und fanden in 45 cep 
0.0545 g BeO entsprechend pro 11 1.211 g BeO. Derjenige Teil, 
den wir alsbald abfiltriert hatten, ergab in 50 ccm 0.0622 g BeO be; 
der Normalitét 0.390 » entsprechend 1.244 g BeO pro 11. Einen 
anderen Anteil von 50 ccm der alsbald filtrierten Lésung erhitzten wir 
5 Stunden am Riicktlufskiihler auf einem Wasserbade (Riickflulskiihle: 
mit Natronkalkrohr verschlossen). Dabei entstand ein starker, kérniger 
Niederschlag, der heils abfiltriert, ausgewaschen und bestimmt wurde. 
Kr lieferte 0.0604 g BeO, wihrend 0.0027 g BeO aus dem Filtrat 
gewonnen werden konnten. Dies gibt zusammen 0.0631 g, wibrend 
die direkte Bestimmung 0.0622 g geliefert hatte. Von urspriinglichen 
1.24 g BeO waren also nach dem Kochen noch 54 mg in der Lésung 
verblieben. Daraus ist ersichtlich, dafs urspriinglich auf 7.93 Mole 
Atznatron 1 Mol Be(OH), bei Zimmertemperatur gelést war. Beim 
Krhitzen tielen 95.66°/, des gelésten Berylliumhydroxyds, so dats 
danach 188 Mole Atznatron erforderlich waren, um 1 Mol Beryllium- 
hydroxyd in Lésung zu halten. Die Léslichkeitsabnahme betrug 
also rund das 23fache. Wir werden weiter sehen, dals diese 
Zahl fiir die Léslichkeitsabnahme im vorliegenden Falle zwar 
noch einer kleinen Korrektur bedarf, aber der Grélsenordnung 
nach sich unter wechselnden Verhiltnissen wiederfindet. Vorerst 
haben wir weiter zu berichten, dafs uns das Bedenken aufstiefs, ob 
die Lésung auch fiir die jiingste Berylliumhydroxydmoditikation 
gesiittigt war. Las Hydroxyd namlich, welches sich nicht lést, ist 
bei solchen Eingielsversuchen nicht gallertig voluminés, sondern 
tlockig und leicht absetzend. Ein solches flockiges Hydroxyd stellt 
eine gealterte Form dar, die als solche schwerer oder wenigstens 
langsamer léslich ist. Aus der Gegenwart iiberschiissigen Beryllium- 
hydroxyds in dieser gealterten Form kann also nicht geschlossen 
werden, dafs die Lésung an der jiingsten und ldéslichsten Form 
gesiittigt ist. Auch wird es danach nicht iiberraschen, dafs man 
bei den Léslichkeitsversuchen nicht scharf reproduzierbare Werte 
erhilt. Im vorliegenden Falle konnten wir leicht nachweisen, dals 
die Lauge noch fahig war, eine gewisse weitere Menge Beryllium- 
hydroxyd zu lésen. Von der filtrierten Lésung, (die durch Eingiefsen 
des Berylliumchlorids in Natronlauge erhalten war) versetzten wir 
niimlich weitere 200 cem mit 25 ccm '/,-norm. NaOH und dann mit 
25 cem einer wiissrigen Berylliumchloridlésung (die 0.4448 g BeO 
enthielten). Nun wurde wieder filtriert und die Alkalinitét wie der 
Berylliumhydroxydgehalt in fritherer Weise bestimmt. Die Lauge 
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war jetzt 0.386fach normal und enthielt jetzt 0.0725 g BeO in 
50 ccm entsprechend 1.45 g BeO im Liter. Dem entspricht ein Atom- 
verhaltnis Be : Na = 1 : 6.65, und das Verhiltnis zwischen den Molen 
Natronlauge, welche bei Zimmertemperatur ausreichen, um ein Mol 
Be(OH), zu lésen, und denen, die erforderlich sind, um dieselbe 
Menge nach mehrstiindigem Kochen bei Siedhitze in Lésung zu 
halten, ist danach zu korrigieren in 1 : 27.5. 

Wir haben den Versuch mehrfach wiederholt: 

a) 3g basisches Berylliumkarbonat wurden in méglichst wenig 
verdiinnter Salzsiure gelést, auf 50 ccm mit Wasser verdiinnt, in 
250 ccm 0.6 fach norm. NaOH eingegossen und kriftig umgeschiittelt. 
Das Filtrat enthielt im Liter 388 Millimole Natron (azidimetrisch 
mit Phenolphtalein kalt bestimmt) und in 50 ccm 0.0765 g BeQ, ent- 
sprechend 1.530 g BeO pro Liter und 6.35 Atomen Na auf ein 
Atom Be. 


b) 1.5 g basisches Berylliumkarbonat wurden in méglichst wenig 
verdiinnter Salzsiure gelést, auf 40 ccm mit Wasser verdiinnt, in 
100 ccm '/, normaler Natronlauge eingegossen und kriiftig um- 
geschiittelt. Das Filtrat enthielt im Liter 483 Millimole Natron 
azidimetrisch mit Phenolphtalein kalt bestimmt) und in 1U0 ccm 
0.1688 g BeO, entsprechend 1.688 g BeO pro ein Liter und 7.15 
Atome Na auf ein Atom Be. 

c) Genau wie b), nur dafs die Berylliumchloridlésung nur aut 
30 cem vor dem Eingiefsen verdiinnt wurde. Das Filtrat enthielt 
im Liter 540 Millimole NaOH und in 50 cem 0.1264 g BeO, ent- 
sprechend 2.528 g BeO pro ein Liter und 5.34 Atome Na aut 
| Atom Be. 

Diese Zahlen lehren im Vergleich mit den spiter bei Lisung 
des mit Ammoniak gefillten Hydroxyds beobachteten Werten, dats 
das Eingufsverfahren etwas niedrigere Zahlen liefert. Zur Kenn- 
zeichnung des Eintlusses, den die Art des EKingiefsens etwa_ iibt, 
wurde die Reihenfolge vertauscht und in die mit Wasser auf 100 ccm 
verdiinnte Lésung von 2 g basischem Berylliumkarbonat in Sailzsiiure 
110 ccm }/, norm. Natronlauge rasch eingegossen. Das Filtrat 
enthielt 383 Millimole Natron pro Liter und 0.0818 g BeO in 50 ccm 
entsprechend 1.636 g BeO pro Liter und 5.86 Atome Na _ pro 
1 Atom Be. 


Die Versuche mit bei 0° durch Ammoniak gefilltem Hydroxyd 
schhiefslich ergaben: 
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540 Millimole-Ltr. Natron und 0.1167 g BeO in 40 ccm 
bezw. 647 . f i , 0.0540 g BeO ,, 15 ,, 


Aus diesem Abschnitt geht soviel hervor, dafs Berylliumhydroxy; 
in einer Konzentration von 1.24 g BeO pro Liter in nahezu 0.4 fach 
normaler Lauge auch in Gegenwart ungelésten Hydroxyds, das eine 
Keimwirkung tiben kann, bei wochenlangem Stehen nur wenige 
Zentigramme pro Liter absetzt. Es zeigt sich ferner, wie naci 
RUBENBAUER vorauszusehen, dafs die zur Lésung des Hydroxyds 
erforderliche Menge des Natrons mit der Verdiinnung wichst und 
dafs die Léslichkeiten nicht scharf repeduzierbar und von de: 
Arbeitsweise in einigem Umfange abhingig sind. Wie grofs die 
Léslichkeit junger Hydroxydformen ist, lehrt Tabelle I. Die Lés- 
lichkeitsabnahme durch Kochen betrigt etwa 96—97°/, der Lés- 
lichkeit. Dafs alle Versuche bei Zimmertemperatur gemacht wurden, 
aber ohne Thermostaten und dafs, wo nicht anders angegeben, das 
Filtrieren dem Fallen und kurzem Umschiitteln sofort folgte, sei 
noch angemerkt. 

Wir stellen die Ergebnisse in Tabelle I neben jene von Rusen- 


BAUER. 


Tabelle I. 





Millimole Natron BeO gelést Atomverhilt- 





7 Bemerkungen 
im Liter g im Liter nis Be: Na 
377 89.5 : 2. , 
pid =e deboss | von RupenBaver mit durel 
1990 16.32 1:2.9 : :, 
Ammoniak gefilltem Hydr- 
1460 12.25 1: 3.0 . 
oxyd ermittelt 
730 4.975 1: 3.7 
649 8.6 1:4.5 v. uns mit durch Ammoniak 
540 2.92 1:4.6 gefillt. Hydroxyd ermitte!t 
940 2.53 1: 5.38 ) 
183 1.69 ES tol 
8x3 1.64 1:59! | von uns nach dem Einguls- 
888 1.53 1:6.3 verfahren ermittelt 
386 1.45 1: 6.6 
390 1.24 1: 7.97 


{n Molen Be(OH), pro Liter Lauge betrigt die Léslichkeit nacli 
vorstehenden Daten fiir recht junge Formen rund bei Zimmer- 


temperatur 


' Mit Vertauschung der Ordnung des Zusammengiefsens. 
' Ungesittigt, wie zuvor beschrieben (S. 384). 
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NaOH: 1.99 norm. 0.65 norm. 0.39 norm. 
Be(OH),: 0.66 0.144 0.06 Mole-Liter. 


Unsere Aufmerksamkeit wandte sich nun zu der Frage, ob die 
beim Kochen der alkalischen Lisung in Versuchsgruppe 1 beobachtete 
Léslichkeitsabnahme auf 54 mg-Ltr. auch dann eintritt, wenn eine 
mit Ammoniak gefillte junge Modifikation unter Wasser gekocht 
wird. Der Versuch 2 bestatigte dies in der Tat. 

2) 1g basisches Berylliumkarbonat wurde in mdglichst wenig 
verdinnter Salzsiure gelést, die Lésung auf 300 ccm verdiinnt, 
auf 0° abgekiihlt und eisgekiihltes Ammoniak unter kriftigem Um- 
schwenken bis zur alkalischen Reaktion zugefiigt. Der gallertige 
Niederschlag wurde dreimal durch Dekantieren mit Eiswasser ge- 
waschen, danach auf ein Filter gebracht, noch etwas nachgewaschen 
und 5 Stunden mit Zusatz von 100 ccm Wasser im kochenden 
Wasserbade erhitzt. Daber wurde er kompakt und setzte sich 
leicht ab. Dann wurde er abfiltriert, zwischen Fliefspapier ab- 
gepresst und 36 Stunden bei Zimmertemperatur mit 100 ccm etwas 
mehr als */, norm. Natronlauge geschiittelt. Danach wurde filtriert. 
50 com des Filtrats ergaben 0.0026 g BeQ, entsprechend 52 mg-Ltr. 
Die mit Phenolphtalein als Indikator (kalt) bestimmte Alkalitaét war 
0.482 fach normal, Es war also die geléste Menge innerhalb der Versuchs- 
fehler dieselbe die wir friiher nach dem Kochen mit etwas schwiicherer 
(0.39 fach norm.) Lauge und heils filtrieren gefunden haben. Wir 
werden weiterhin sehen, dafs die Steigerung der T’emperatur von 
20° auf 100° die Léslichkeit alter Modifikationen bei den stark 
verdiinnten Natronlaugen etwas vermehrt. Ebenso wirkt die Ver- 
mehrung der Konzentration. Die etwas verdiinntere heilse Lauge 
und die konzentriertere kalte stimmen in diesem Falle genau in 
bezug auf die Léslichkeit iiberein, da sich dabei die beiden Einfliisse der 
Temperatur- und der Konzentrationsinderung kompensieren. Der 
Unterschied ist aber insofern fiihlbar als zuvor 183 Mole, hier aber 
231 Mole Natron auf 1 Mol geléstes Berylliumhydroxyd entfallen. 
In jedem Falle darf man schliefsen, dafs das Erhitzen unter reinem 
Wasser eine nahezu gleiche Erniedrigung der Léslichkeit beim 
Berylliumhydroxyd bewirkt, wie das Kochen der alkalischen Beryl- 
liatlésung. 

Im Hinblick auf Gmetins gegenteilige Angabe wurde anderer- 
seits das Erhitzen mit Ammoniak gefallten und véllig ausgewaschenen 
Hydroxyds unter Zusatz von 10°/,igem Ammoniak im siedenden 
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Wasserbad am Riickflufskiihler 5 Stunden durchgefihrt.  Schoy 
nach einer Stunde ist die anfangs gelatinédse Masse leicht absetzey¢ 
geworden. Nach 2'/, Stunden wurden von neuem 50 ccm 20°), iges 
Ammoniak zugefiigt. Nach 5 Stunden roch der Kolbeninhalt noch 
stark nach Ammoniak. 

Beim Schiitteln mit '/, norm. Natronlauge ging eben nur sovie! 
in Lésung, dafs in 25cem nach dem Filtrieren eine Spur Beryllium- 
iyvdroxyd gefillt werden konnte. Die Menge desselben wurde nicht 
quantitatiy bestimmt, da es offenbar war, dafs das Resultat dasselbe 
war, wie bei dem zuvor beschriebenen Kochen mit Wasser. 

3. Wir stellten nun eine gréfsere Reihe von Versuchen mit 
solchem Beryllhydroxyd an, welches aus Chloridlésung mit Ammo- 
niak gefillt, ausgewaschen, auf porésem Ton gréblich getrocknet und 
dann eme Woche im Vakuum iiber Schwefelsiure entwiissert und 
dadurch pulvrig geworden war. Bei diesen Versuchen diente eine 
andere Natronlauge, welche nicht ganz so rein war und deren Ge- 
halt an mit Ammoniak fallbaren Verunreinigungen wir m 2 Ana- 
lysen zu 0.0005 bezw. 0.0007 g in 20 ccm #/, norm. Natronlauge er- 
mittelten. Die Bestimmungen wurden so ausgefihrt, dafs bei 20—23" 
bezw. bei 50—53" je 24 Stunden lang ein Volumen von 50 ccm 
Lauge mit viel iiberschiissigem Berylliumhydroxyd geschittelt und 
in 10 com des Filtrats das geléste Hydroxyd bestimmt wurde. Das 
Abtiltrieren geschah bei derselben Temperatur wie das Schiitteln. 
Auch wurde nach zweistiindiger Behandlung bei 100° dasselbe ausge- 
filhrt, wobei entsprechend auch bei 100° filtriert wurde. 


(S. Tabelle ITI, 8. 389.) 


Vergleicht man die Mole-Ltr. BeO in Ila mit den Werten Seite 356 
fiir junges Hydroxyd, so findet man sie etwa 30mal kleiner. Die 
bestimmten Gewichte sind fiir die kleinste Konzentration (*/, norm. 
so niedrig, dals die Werte durch die Wigefehler getriibt sein miissen. 
Lie daraus berechneten Atomverhiltnisse sind deshalb eingeklammert. 
Indessen sind sie von den Werten, die friiher angegeben wurden, 
nicht erheblich verschieden. Indem wir (2) mit verdiinnter Natronlauge 
heils gealtertes Hydroxyd benutzten, fanden wir, wie unter 1 be- 
schrieben, dafs bei 100° in 0.39 norm. Lauge 1 Mol Be(OH), auf 
1883 Mole Natron in Lésung blieb. Indem wir unter Ammoniak 
heifs gealtertes Hydroxyd kalt mit verdiinnter Lauge 36 Stunden 
schiittelten, brachten wir in 0.482fach normalem Natron bei ge- 
wohnlicher Temperatur auf 231 Mole Natron 1 Mol Be(QH), in 











Tabelle L.? 


a 


Normalitit Temperatur  gef. BeO BeO = Atomverhiltnis BeO 
in 10 cem g-Liter Be: Na Mole-Liter 
', norm. 20—23° 0.0006 g 0.060 (1 : 208) (0.0024) 
eos 20 —23° 0.0017 g 0.170 1: 147 0.0068 
le gs 20— 23° 0.0057 g 0.570 1:88 0.0227 
b 
“le es 50—53° 0.0008 ¢ 0.050 (1: 156) (0.0032) 
‘iyo 50—53 ° 0.0023 g 0.230 1: 123 0.0091 
J Py 50—53° 0.0090 g 0.900 1:58 0.0860 
c 
;— 100° 0.0008 g 0.080 (1: 156) (0.0082) 
Ke | 0.0032 g 
—— 100 1 0.0027 g 0.290 1:83 0.0105 
' 100° 0.0102 g 1.020 1:49 0.0408 


Lisung. Hier finden wir (Tabelle Ll a und c) bei '/, norm. Lauge 
156 Mole NaOH in der Hitze und rund 200 Mole in der Kilte er- 
forderlich. Daraus ist zu schliefsen, dafs das Trocknen bei gewéhn- 
licher ‘lemperatur das Hydroxyd ebenso schwer léslich macht, wie 
die friiheren beschriebenen Alterungsmethoden. 

Um auch die Zahlen (Tab. Ll) fiir }), n. Natronlauge mit solchen 
zu vergleichen, bei denen das Altern durch Kochen einer alkalischen 
Berylliatlésung bewirkt war, haben wir 3 g basisches Karbonat mit 
méglichst wenig Salzsiure in Chlorid verwandelt, mit Uberschufs an 
‘°/, norm. Natronlauge als Berylliat gelést, verdiinnt, 2'/, Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt, die kérnige Fillung heifls vollig aus 


' Einige Versuche wurden so gemacht, dals in einer Eisenbombe Beryl- 
liumhydroxyd mit Natronlauge '/, Stunde im Olbade auf 140° erhitzt, dann 
auf ca. 100° abgekiihlt, die Bombe geéfinet und der Inhalt bei ca. 100° filtriert 
wurde. Diese Versuche hitten zur exakten Durchfiihrung eine besondere 
und feinere Versuchseinrichtung erfordert. Auch gelangte meist eine geringe 
Menge Eisen aus dem Material der Bombe stammend in die Lésung. Immer- 
hin lehrten diese Bestimmungen, dafs die Léslichkeit, mit dem Aufstieg der 
Temperatur weiter zunimmt. So fanden wir in 20 cem 0.368 fach norm. Lauge 
2.2 mg BeO, in 10 cem 0.5 fach norm, Lauge 1.9 mg BeQO, in 20 cem '), norm. 
Lauge 8.2 mg, in 10 cem bei einem neuem Versuch mit derselben Lauge 3.1 mg. 
In 2fach bis 2'/, fach norm. Lauge fanden wir bei mehreren Versuchen 13 bis 
18 mg. Mehrfach zeigten diese Laugen nach dem Filtrieren alsbald schwache 
freiwillige Triibung bezw. geringe Abscheidung, die in einem Falle zu ', mg 
BeO aus 50 eem Léisung in besonderer Analyse bestimmt wurde. 
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gewaschen und einen aliquoten Teil von ihr 2 Stunden in 0.97fach nor- 
maler Natronlauge erhitzt, wobei dieselbe auf 50 ccm 0.0132 g Be(, 
entsprechend 0.264 g BeO pro Liter aufnahm. Daraus berechnen 
sich auf 1 Mol BeO 91.8 Mole NaOH, wahrend Tabelle IIc mit be- 
friedigender Ubereinstimmung 83 Mole NaOH fir '/, norm. NaOH 
ausweist. Nun sollte man von einer solchen Lésung erwarten, dafs 
sie beim Erkalten einen namhaften Teil des Hydroxyds absetzt, da 
fiir '), norm. Lauge die Léslichkeit in der Kalte, wie Tabelle Ila 
zeigt, merklich kleiner ist. Als wir aber einen Teil der eben er- 
wihnten, heifs filtrierten Lésung 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen liefsen, fand zwar eine Abscheidung statt, dieselbe war aber 
winzig klein, denn wir hatten danach noch immer, wie eine neue 
Analyse lehrte, auf 93.3 Mole Natron 1 Mol Be(OH), in der Lésung. 
Es herrschte also Ubersittigung. Wir priiften noch nach, dafs 
beim Schiitteln mit '/, norm. Lauge bei Zimmertemperatur die ge- 
liste Menge wirklich viel kleiner ist, als diesen 93.3 Molen ent- 
spricht. Wir benutzten einen anderen aliquoten Teil des Hydroxyds, 
dessen Altern mit Atzalkali wir eben beschrieben haben, und dehnten 
das Schiitteln auf 48 Stunden aus. Wir fanden danach in 100 ccm 
der 0.985fach normalen Lauge 0.0151 g BeO also 0.151 g im Liter, 
entsprechend 163.07 Molen Natron pro 1 Mol Berylliumhydroxyd, 
wiihrend die Tabelle Ila in befriedigender Ubereinstimmung 147 Mole 
ausweist. (Die Zahlen in Tabelle II sind nicht im Hinblick aut die 
kleine mit Ammoniak fallbare Verunreinigung der Lauge korrigiert, 
die friiher angegeben wurde. Da diese fir 10 ccm '/, norm. Lauge 
0.00015 g betriigt, so wiirde ihre Beriicksichtigung im vorliegenden 
Kalle 0.155 g BeO im Liter und 161 Mole NaOH pro Mol BeO er- 
geben. Aber es ist klar, dafs die analytischen Zahlen nicht so ge- 
nau sind, dafs man auf solche Unterschiede gréfseres Gewicht 
legen ditrfte.) 

Wir haben schliefslich noch eine Lésung hergestellt, welche 
0.025 g BeO in '/, Liter 0.106 fach normaler reinster Natronlauge 
enthielt und diese Liésung unter Abschlufs von Kohlensiure lingere 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Sie triibte sich stark, und das 
Filtrat enthielt 0.0040 g BeO gelést, wihrend 0.021 g als kérniges 
Hydroxyd gefallen waren. Die Léslichkeit sinkt also in 0.1 norm. 
Natronlauge bei 100° C. auf 0.32 Millimole Berylliumhydroxyd pro 
Liter, wihrend 331 Mole Natron fir 1 Mol Be(OH), zur Lésung 
bei dieser Konzentration und Temperatur erheischt werden. 

Wir stellen zunichst die beobachteten in Tabelle II noch nicht 
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aufgefiihrten Werte fiir das Atomverhiltnis von Beryllium zu Natron 
bei gealterten Berylliumhydroxydformen in 100° heifser Lauge zu- 
sammen mit dem der Tabelle Il entnommenen Werte fiir 2.0fach 
norm. Lauge. 


NaOH: 0.106 0.39 0.97 2.0 norm. 
Mole NaOH: 331 183 91.8 49 pro 1 Mol Be(OH),. 


Aus diesen Daten lifst sich schliefsen, das Gmenins Methode 
der analytischen Trennung von Beryllhydroxyd und Aluminium- 
hydroxyd, mit Natron ausgefiihrt, analytisch genaue Werte nicht 
geben kann, weil die Léslichkeit des Hydroxyds beim Altern zu 
srofs bleibt. Denn wenn man beim Liésen in konzentrierter Atzlauge, 
Verdiinnen und Kochen auch etwa von anfinglichen 2'/, Molen 
Natron pro Mol Be(OH), auf 330 Mole Natron pro Mo! Be(OH), 
gelangt, so besagt dies doch, dafs 0.8°/, der Berylliumhydroxydmenge 
dabei nicht fallt. Sehr wesentlich aber wird man iiber dieses 
Verhaltnis (2'/, 
licher Verdiinnungen zu verlassen.' Wenn aber diese Trennung 
mit Alkali fiir analytische Zwecke nicht einladend ist, so legen doch 
die mitgeteilten Bestimmungen den Gedanken nahe, sie priiparatiy, 
freilich in abgeinderten Formen zu benutzen. Die Schwiiche des 
Gmeuinschen Vorschlages liegt darin, dafs die Mengen des Atzalkalis, 
welche im Verhiltnis zur Tonerde und Beryllerde verwendet werden 
sollen, ganz aulser acht gelassen sind. Ja man wird durch die dem 
(smELINSchen Vorschlage zu Grunde liegende Annahme, dalfs eine 
Lésung beider Hydroxyde in Atzalkali vor der Trennung (durch 
Kochen) eintreten mufs, zur Anwendung eines grofsen Alkaliiiber- 
schusses herausgefordert. Da auch die Konzentration des Alkalis 
nicht beriicksichtigt ist, so besteht eine weitere Unsicherheit, die 
wiederum zu einem grofsen Alkaliiiberschusse verleitet, damit nicht, 
wie ZIMMERMANN (I. c.) gefunden hat, Tonerde beim Kochen etwa 
mitfallt. Die Daten, welche wir hier mitgeteilt haben, geben einen 
anderen Standpunkt an Hand. Wenn wir voraussetzen, es liege 


: 330) kaum hinauskommen, ohne die Grenzen hand- 


' Als wir 0.025 g Be(OH), in 1 1 0.050 fach norm. Natronlauge lingere 
/eit erhitzten, dann mehrere Tage bei Zimmertemperatur stehen liefsen und 
darnach filtrierten, war in '/, 1 des Filtrates nach dem Ansd&uern mit Schwefel- 
siure und Zugabe von Ammoniak in der Siedehitze eine sehr kleine Menge 
Berylliumhydroxyd sicher nachweisbar. Quantitative Abscheidung findet also 
auch hier durch Kochen der Atznatronlésung nicht statt. Aber Hanrzscu 
geht zu weit, wenn er auch annihernd quantitative Fillung negiert. 
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ein Gemenge der Hydroxyde in jenem Verhiltnis vor, welches dem 
Vorkommen beider Erden im Beryll (unserem wichtigsten Beryllium- 
mineral) entspricht (ca. 13BeO:16A1,0,), so kénnen wir zunichst 
mit nur so viel ca. ?/, norm. NaOH erhitzen, als erforderlich ist. 
um die Tonerde sicher in Lésung zu bringen und zu halten. Dabei 
geht nur eine technisch aufser Betracht bleibende, sehr kleine Menge 
des Berylliumhydroxyds in die Liésung, wihrend weitaus die Haupt- 
menge in gealterter Form zuriickbleibt. Andererseits liegt der Ver- 
such nahe das Altern unter Wasser oder durch Trocknen vorzu- 
nehmen und danach mit der eben nétigen Menge '/, norm. bis 
'/ norm. Lauge kalt zu extrahieren, um wieder eventuell eine nur 
sehr kleine Menge Berylliumhydroxyd in die Lésung zu bringen. In 
der Tat ist die Léslichkeit durch Trocknen gealterten Aluminium- 
hydroxyds im Vergleich zu dem, was wir eben vom Berylliumhydr- 
oxyd berichtet haben, iiberaus grols, wofiir wir als Beleg einige Zahlen 
bringen, die wir mit sogenannter essigsiiure-léslicher Tonerde (EK. Merck 
ausgefiihrt haben, die jahrelang unter den Laboratoriumsreagenzien 
in trockenem Zustande gestanden hatte. Wir fiihren nur wenige 
Daten an, obwohl wir zahlreiche Bestimmungen ausgefihrt haben, 
da wir auf die Reinigung und Trennung des Berylliums spiiter 
zuriickkommen wollen. 


Normalitit der NaOH Gramme Al,O, im Liter 
0.49 | 9.27 
0.99 13.90 
2 OV 14.40 


Sie sind bei 20—28° durch 24 stiindiges Schiitteln gewonnen 
und aus der gewichtsanalytischen Bestimmung der Tonerde in jeweils 
10 cem Lauge hergeleitet.! Die Léslichkeit dieser alten Modifikation 
der Tonerde in }/,fach und '/, norm. Natronlauge stieg mit der 
Temperatur nicht sehr stark und erreichte bei 100° 11.25. bezw. 
20.30 g Al,O, im Liter. Wenn man zu jungem Berylliumhydroxyd 
eine zur Lésung unzureichende Menge Atzalkali setzt und 2 Stunden 
auf 100° erhitzt, so ist danach die ganze Menge in die stabile 
Altersform tibergegangen. Uberschiissige Tonerde aber altert unter 
gleichen Bedingungen nicht im entferntesten so stark, Wir fanden 
bei Tonerde die 2 Stunden unter einer unzureichenden Menge 


' Sie liegen den Werten nicht sehr fern, die Herz, Z. anorg. Chem. 2 
(1900), 155 angegeben hat. 
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' norm. NaOH erhitzt war eine Abnahme der Léslichkeit im Ver- 


hiltnis von rund 1:0.7. Wir gingen so vor, dafs wir 90g der 


essigsiure-léslichen Tonerde mit 200 ccm '/, norm. Natronlauge 
2 Stunden bei 100° hielten, heifs filtrierten und den ungelisten 


Riickstand von neuem 3 Stunden mit */, norm. Natronlauge bei 
100° behandelten. Diese Natronlauge ergab nach dem Abfiltrieren 
in 20 cem 0.1592 g Al,O, entsprechend 7.96 g Al,O, pro Liter, 
wihrend (wie zuvor angegeben) eine friihere Behandlung mit '/, norm. 
Natronlauge 11.25 g pro Liter gelietert hatte. Dies lehrt zusammen- 
gehalten mit den Ermittelungen iiber die Léslichkeit der durch 
Trocknen gealterten Hydroxyde, dafs die Tonerde unter ihrer i&tz- 
alkalischen Lésung wie beim Trocknen ungemein viel schwerer altert., 
so dafs der Unterschied im Verhalten fiir die priparative ‘Trennung 
der Erden einen reichlichen Spielraum gewihrt. 

4. Wir wenden uns nun zu den anderen Eigenschaften des 
Berylliumbhydroxyds. Der Graf ScHarreorscH hat angegeben, dats 
ihm aus Kalilauge beim Kochen ausgeschiedenes Berylihydroxyd 
nach dem Auswaschen wieder leicht léslich in verdiinnter Kalilauge 
war. Er hat daraus geschlossen, dals die Fiallung nur an der 
Schwerléslichkeit des Berylliates liege. Nachdem wir diese An- 
schauung durch die Versuche mit Ammoniak (2) widerlegt haben, 
ergab sich die Frage, ob der Graf ScuarrGorscuH nicht insofern im 
Rechte sei, als etwa beim Kochen der alkalischen Lésung von Beryll- 
hydroxyd im ersten Momente ein Niederschlag fallt, der nach 
dem Auswaschen ein so junges Beryllhydroxyd darstellt, dafs das- 
selbe in verdiinnter Lauge léslich ist. Dem ist in der Tat so. Wir 
lésten 0.5 g basisches Berylliumkarbonat in der eben nétigen Menge 
Salzsiure, setzten 10 ccm 10 fach norm. Natronlauge zu, welche das 
anfangs fallende Hydroxyd glatt wieder listen, gossen die alkalische 
Lésung in eine reichliche Menge zwischen 90° und 100° befindlichen 
Wassers und kochten. Sobald ein fiockiger Niederschlag eben 
erschien, wurde die Flamme sofort entfernt, filtriert und mit kaltem 
Wasser vollig ausgewaschen. Der ausgewaschene Niederschlag liste 
sich nun in ?/, norm. NaOH in der Tat leicht und klar, ebenso in 
', norm. NaOH. Auch von der Lauge, aus der er gefallen war, 
die nach dem Ergebnis alkalimetrischer Bestimmung 0.23 fach norm. 
in bezug auf Natronlauge war, wurde er in betriichtlicher Menge aufge- 
npommen. Wurde dagegen eine kleine Menge der nicht ausgewaschenen 
Fallung, die zuriickbehalten worden war, in die abgekiihlte Mutter- 
lauge gebracht, so léste sie sich nicht ganz wieder. Der Graf 

Z. anorg. Chem. Bd. 38, 97 
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ScHaFrGcorscH hat also in allen tatsachlichen Angaben recht, aber 
seine Beobachtungen beziehen sich lediglich auf den Zustand der 
Fiillung im ersten Momente. Wie labil diese Formen sind, erkennt 
man daraus, dafs, als wir nun denselben Versuch mit Kalilauge 
wiederholten, die ausgefillte und ausgewaschene Modifikation wede: 
in‘), norm. Kalilauge, noch in ?/, norm. Natronlauge erheblich lés- 
lich war, aber in verdiinnter warmer Salzsiiure spielend gelést wurde. 
Hier sind wir also offenbar zufiillig iiber die Altersstufe des Grat 
Scuarreotscuschen Priparates hinaus geriickt, aber noch nicht 
liber die des Gmeuinschen, welcher von seiner in verdiinntem Alkali 
schwer léslichen Modifikation die grofse Leichtléslichkeit in Sauren 
betont., 

5) ©. G. Gueurin sagt, dafs Berylliumhydroxyd aus Kalium- 
karbonat in der ,,gewéhnlichen“, das heifst in nicht alkaliléslicher 
Moditikation beim Kochen fallt. Wir versetzen Berylliumchlorid- 
l6sung mit 10fach normaler Kaliumkarbonatlosung, wobei es sich 
vollig klar léste, verdiinnten mit der doppelten Menge Wasser und 
kochten kurze Zeit. Der ausfallende flockige Niederschlag wurde 
abtiltriert und etwas mit Wasser gewaschen. Danach war er in 
/, norm. NaOH leicht léslich, Aber er stellte unzweifelhaft eine 
veulterte Modifikation vor, denn er léste sich in der Kilte in 10 fach 
normalem Kaliumkarbonat zwar reichlich, aber fulserst langsam und 
nicht vollstindig, und auch bei Gegenwart von sehr viel 10 fach 
normalem Kaliumkarbonat blieben ungeléste Anteile tibrig. Auf der 
anderen Seite fanden wir, dafs jene Altersstufe des Hydroxyds, 
welche man erhialt, wenn man die Lésung des Hydroxyds in Natron- 
lauge lingere Zeit kocht und den Niederschlag véllig auswischt, im 
chemisch-analytischen Sinne in 10 fach normalem kohlensaurem Kali 
ganz unléslich ist. Aber man erhilt den Altersgrad des Beryllium- 
hydroxyds, welcher dasselbe ganz unléslich in Kaliumkarbonat macht, 
auch ohne Zuhilfenahme des Atznatrons mit Kaliumkarbonat allein. 
So fanden wir, als wir ein mit der eben nétigen Menge Kalium- 
karbonat aus Beryllchloridlésung gefalltes Berylliumhydroxyd unter 
Zusatz von 200 cem '/, normaler K,CO,-Lésung 6 Stunden am 
Riicktlufskiihler im kochenden Wasserbade erhitzten, dafs das an- 
fangs schleimige Hydroxyd kompakter wurde und danach in 10 fach 
norm. K,CO, ganz unléslich ist. Dieser Versuch lehrte zugleich 
sehr deutlich, dafs das Erhitzen mit Kaliumkarbonat den Fortschritt 
des Alterns lange nicht so begiinstigt, wie das Kochen mit reinem, 


mit ammoniakhaltigem Wasser und vor allem mit atzalkalischem 
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Wasser. Denn diese durch sechsstiindiges Kochen unter Kalium- 
karbonatlésung erhaltene, in kaltem 10 fach normalem Kaliumkar- 
bonat ganz unldsliche Altersstufe ging in ', normaler Natronlauge 
wie ein Parallelversuch zeigte) merklich stirker in der Kialte in 
Lisung, als ein unter Atznatronlésung gekochtes Hydroxyd, wenn- 
vleich es diesem in seiner Alkaliléslichkeit immerhin ungemein vie! 
niher stand als frischgefilitem Hydroxyd. Noch deutlicher zeigte sich 
dies bei dem analogen Versuch, bei dem lediglich statt '/, norm. Kalium- 
karbonat ?/, norm. Soda diente. Nach dreistiindigem Erhitzen aut dem 
Wasserbade war der (ausgewaschene) Niederschlag in '/, norm. Natron- 
lauge wie in verdiinnter Salzsiure leichtléslich. Als ein Teil desselben 
Niederschlages weitere 4 Stunden mit */,, norm, Natriumkarbonat- 
ljsung erhitzt wurde, ging er in einen ilteren Zustand iiber und 
war nun, nach dem Auswaschen, in Natronlauge ('/, norm.) héchst 
schwerléslich und in verdiinnter Salzsiure gab er erst nach vier- 
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur eine klare Lésung. Bei 
dem Versuch mit Kaliumkarbonat trafen wir also zulillig die von 
GMELIN unter Atzalkali gewonnene leicht siurelésliche Altersstufe, 
bei dem mit Soda zuerst eine jiingere, dauach eine iltere als die 
(7MELINsche Stufe. 

Im Fortgang des Alters verschwindet also die Léslich- 
keit in kaltem Kaliumkarbonat schon, bevor die Léslich- 
keit in verdiinntem kalten Atzalkali auf den Mindestwert 
(Abschnitt 2 und 3) gesunken ist. 

Will man beurteilen, wie jung eine Moditfikation des Beryllium- 
hydroxyds ist, so gibt ihr Verhalten gegen viel '’/, norm. Kalium- 
korbonat dafiir ein gutes Mittel. Setzt man nimlich diese zu einer 
Kerylliumchloridlésung im Uberschufs hinzu, so dafs das Hydroxyd 
im Augenblicke seines Entstehens auch bereits mit einer grofsen 
Menge Kaliumkarbonat zusammentrifft, so lést es sich glatt und 
wenn genug Kaliumkarbonat vorhanden ist, bleibt diese Lésung 
selbst beim Kochen klar. Fiallt man die Berylliumchloridlésung 
mit einem sehr geringen Uberschufs von Kaliumkarbonat und wartet 
danach eine Weile, ehe man den Uberschufs des Fallungsmittels 
zusetzt, so tritt danach zwar vollstindige Lésung ein, aber nicht 
momentan, sondern langsam. Die beschriebene, aus verdiinnter 
Kaliumkarbonatlésung beim kurzen Kochen fallende Form, welche 
nur mehr unvollstandig in 10 fach normalem Kaliumkarbonat léslich 
ist, stellt einen weiteren Fortschritt des Alterns dar. Betrachten 
wir schliefslich ein mit Ammoniak gefilltes Berylliumhydroxyd, 
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welches gut ausgewaschen und danach einen Tag sich selbst iiber- 
lassen ist, so lést sich dieses in der Kalte in dem 10 fach normale, 
Kaliumkarbonat nur mehr in sehr kleiner Menge (in der Wirme 
list sich etwas mehr). 

6. Wenn das Verhalten gegen Kaliumkarbonat zur Unter. 
scheidung der Jugendformen des Berylliumhydroxyds geeignet ist, 
so sind die Altersformen durch ihr Verhalten gegen Siuren zy 
unterscheiden. Was das Verhalten gegen Ammonkarbonat angel. 
so ist es dem gegen verdiinnte Natronlauge insofern analog, als 
eine Altersstufe, die in verdiinnter Natronlauge sehr schwer ldslic! 
ist, auch in Ammonkarbonat, wie wir uns iiberzeugt haben, nur 
spurenweise hineingeht. Wir haben diesen Parallelismus zwische 
Léslichkeit in Alkali und in Ammonkarbonat aber nicht quantitati) 
verfolgt. Was das Verhalten gegen Siuren anlangt, so hat schov 
die tlockige Form, welche man beim mehrstiindigen Kochen unter 
reinem oder schwach ammoniakalischem Wasser erhalt, nicht mel 
die Kigenschaft, welche GMELIN angibt, sich mit grofser Leichtig- 
keit in Siuren zu lésen, sondern braucht dazu eine, wenn auch 
nicht lange Zeit. Aber erst das kérnige Produkt, welches man 
beim lingeren Erhitzen unter dtzalkalischem Wasser erhilt, ist so 
schwer angreifbar, dafs es in verdiinnter Essigsiure binnen 24 Stunden 
in der Kilte fast gar nicht, in verdiinnter Salzsiure unter gleichen 
Bedinguugen nur zum kleinen ‘Teil und selbst in konzentrierter 
heifser Salzsiiture nur langsam léslich ist. Um diese Alteste Form 
zu erhalten ist in Gegenwart von Atznatron ein zweistiindiges Er- 
hitzen auf 100° in jedem Falle geniigend. 

iis schwindet also im Gange des Alterns erst die Léslichkeit 
in Kaliumkarbonat, dann geht die Léslichkeit in Ammoncarbonat 
und verdiinntem Atzalkali auf ein Minimum zuriick und schliefslich 
stellt sich die Schwerangreifbarkeit der Sauren ein. 

7. Es bleibt noch zu bemerken, dafs wir aus Atznatronlésung ge- 
wonnenes Berylliumhydroxyd nach dem Auswaschen auf einen Gehalt 
an Natron wie an Kieselsiure gepriift haben. Beim Abdampfen des- 
selben mit konzentrierter Salzsiiure ergab sich keine Spur Kiesel- 
siiure und als diese Masse mit verdiinnter Salzsiure aufgenommen 
und mit Ammoniak gefallt wurde, lieferte das Filtrat nach dem Ab- 
dampfen und vorsichtigen Gliihen in der Platinschale nur 1.7 mg 
eines Riickstandes, wiihrend mehrere Dezigramme Berylliumhydroxy¢ 
ausgefillt waren. Wie schon GMELIN angegeben hat, ist also die 
ausgewaschene Fillung lediglich das Hydroxyd des Berylliums. 
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Schlielslich ist zu bemerken, dals auch die Altesten Formen des 


Berylliumhydroxyds, die wir erhielten, von heifser #°/, norm. Atzalkali- 
‘auge stets binnen etwa 20 Minuten in der Kilte und viel rascher 
» der Wirme in Lésung gebracht werden. Wir verweisen darauf, 
afs nach Tabelle Il und nach der Zusammenstellung auf Seite 391 
jie Betriige an gealtertem Berylliumhydroxyd, welche in Atzalkali- 
Lauge léslich sind, mit deren Temperatur und Konzentration stark 
wachsen. Daher kommt es, dafs wir gegeniiber heifsem 10/norm. Atzal- 
kali auch noch die Altesten Modifikationen stark léslich finden. 
Dalfs die stark gealterten Modifikationen hinsichtlich der Léslichkeit 
in verdiinntem Atzalkali keine nennenswerte Unterschiede mehr auf- 
weisen, so dals wir schlechtweg von einem Minimum der Alkalilés- 
lichkeit sprechen konnten, welches schon vor dem Eintritt der Siure- 
Schwerléslichkeit beim Altern erreicht wird, mag darin begriindet 
sein, dafs sehr kleine Schwankungen der ohnehin geringen Lis- 
lichkeit nicht sicher festgestellt werden kénnen. Doch kommen auch 
noch andere Méglichkeiten in Betracht, die indessen durch die vor- 
liegenden Versuche nicht so sicher begriindet werden, dalfs wir uns 
darauf einlassen méchten. 

Wie widerstandsfahig eine stark gealterte Modifikation gegen 
Kohlensaiure ist, geht erstens daraus hervor, dals sie eine Reihe von 
Tagen an der Luft liegen kann, ohne danach mit verdiinnter Salz- 
siure merklich Kohlensiure zu entwickeln. Zweitens kann man ein 
solches Hydroxyd kalt und warm mit gesittigter Kaliumbikarbonat- 
ljsung eine halbe Stunde bebandeln, ohne etwas davon in Lésung 


zu bringen. 


Zusammenfassung. 


Berylliumhydroxyd ist in kaltem frischgefilltem Zustand eine 
sehr voluminése gallertigé Masse, welche leicht Kohlensiure auf- 
uimmt, sich spielend in Kaliumkarbonat, in Ammoniumkarbonat, in 
verdiinntem Atzalkali und in verdiinnten Siuren lést. Durch Er- 
uitzen unter Wasser, unter verdiinntem Ammoniak, unter Alkali- 
xarbonat, und ebenso bei gewéhnlicher Temperatur (durch Trocknen), 
kurz: unter dem Einflufs der Zeit, altert es und verliert dabei alle 
\ufgezihiten Eigenschaften. Diese Veriinderung ist also nicht, wie 
nach alterer Literatur anzunehmen war, eine Besonderheit, die dann 
elntritt, wenn eine verdiinnte Aatzalkalische Berylliatlésung erhitzt 
wird und die Form, in welcher das Berylliumhydroxyd aus kochender 
Atzalkalilauge fallt, stellt keine besondere Modifikation dar Der 
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Vorgang des Alterns geht in der Hitze rascher vor sich als in de, 
Kilte und seine Geschwindigkeit hingt ab von den Stoffen, welche 
zugegen sind. Heifse aitzalkalische Lésung ist lediglich ausgezeichne; 
durch eine erbebliche beschleunigende Wirkung. In ihrer Léslic}). 
keit gegen kalte verdiinnte Atznatronlauge unterscheiden sich alte 
und junge Modifikationen um das 25—30fache. Ein Zustand des 
Berrylliumhydroxyds, bei welchem dasselbe in verdiinnter Atznatron- 
lauge nicht mehr nachweisbar léslich ware, existiert nicht. Die 
Mole Atznatron, welche erforderlich sind, um 1 Mol Be(OH), 

stark gealtertem Zustande zu lésen, nehmen an Zahl stark mit de: 
Verdiinnung der Lauge zu. Je konzentrierter und heifser die Lauge 
ist, um so stirker ist der Angriff, den sie bewirkt und _ heilse 
10/norm. Atzalkalilaugeschliefst auch die altesten Hydroxydformen leic|it 
auf, die von konzentrierter Salzsiure in der Hitze nur langsam uni 
von verdiinnter Salzsiure binnen 24 Stunden bei gew6hnlicher Tem- 
peratur nur zum kleinsten Teile gelést werden. (Die Liésung des 
Hydroxyds in konzentrierter Salzsiure ist nicht, wie meist angegeber 
wird, gelb, sondern farblos, es sei denn dafs das Hydroxyd eisen- 
haltig ist.) Das Verhalten zu Kaliumkarbonat erlaubt die Jugend- 
formen und das zu Saiuren die Alterszustiinde des Hydroxyds einfach: 
zu kennzeichnen. Die Wiederspriiche der alteren Angaben voi 
C. G. Gmetin und vom Grafen Scuarreortscu erkliren sich 
volilstindig durch die verschiedenen Altersstufen des untersuchten 
Hydroxyds. Die Alterungserscheinungen beim Be(OH), sind quanti- 
tativ von denen beim Eisen und bei der Tonerde vorhandenen stark 


verschieden. 


Karlsruhe 4. B.. Chem. techn. Institut der Techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1903. 











Theorie des kritischen Zustandes. Verschiedenheit der 
gasformigen und fliissigen Materie. 


Von 


J. TRAUBE. 
Mit 1 Figur im Text. 


In dieser Zeitschrift, Band $7 (1903), 225, ist unter obigem 
Titel eine Abhandlung von mir erschienen, welche infolge eines sehr 
umfangreichen mehrmonatlichen Briefwechsels mit Herrn SypNnery 
Youne und neuerer Versuche von YounG, mir und insbesondere Herrn 
TEICHNER einiger erganzender Bemerkungen bedarf. Ich kann mich 
indessen kurz fassen, da Herr Tkrcuner in Drupes Ann. Phys, aus- 
fiihrlich tiber die nach seiner interessanten Methode der Bestimmung 
der kritischen Dichte erlangten Ergebnisse berichten wird. 

Herr Youna, gewils der zuverlissigste und einer der verdientesten 
Férderer des kritischen Gebietes, hat mit eingehendstem Interesse die 
Kinwiinde gepriift, welche im Verein mit Herrn GaLirzrIne u. a. von 
mir gegen die Theorie von ANDREws erhoben worden sind. Wenn 
auch unser Briefwechsel zu keiner Einigung gefiihrt hat, so ist doch 
auch Herr Youne mit mir darin einig, dafs gewisse Ergebnisse 
nach Trrocuners Methode sehr auffallend sind und mit bisherigen 
Anschauungen im Widerspruch stehen wiirden. Allerdings hilt 
Youne vorliufig an AnpREws Theorie fest, wihrend Herr Dr. 
TrICHNER und ich durch den Briefwechsel mit Herrn Prof. Youne 
und vor allem durch die neueren Versuche darin bestirkt worden 
sind, dafs Apprews Theorie nicht ausreicht. 

Prof. Youne hat uns u. a. mit vollem Recht darauf aufmerksam 
gemacht, dafs die Erscheinungen bei der kritischen Temperatur 
aufserordentlich beeinflufst werden durch die geringsten Beimeng- 
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ungen von Luft oder Zersetzungsgasen. Er hatte die Liebenswiirdig. 
keit, mir ein von ihm selbst mit reinstem Chlorkohlenstoff und 
einigen Kiigelchen von bekannter Dichte gefilltes Réhrchen zu iiber- 
senden und andererseits uns die genauen Vorschriften zu schreiben, 
welche er selbst bei seinen bekanntlich iiberaus sorgfaltigen Arbeiten 
betolgte. Mit welcher Gewissenhaftigkeit iibrigens TEICHNER bei seiney, 
neuesten Versuchen Younes Vorschriften beobachtete, mége man aus 
seiner von mir zitierten Arbeit ersehen. Die Ergebnisse seiner Ver- 
suche sind dieselben geblieben: Es wurden Dichteverschieden- 
heiten von weit mehr als 30°/, mehrere Grade oberhalb 
der kritischen Temperatur festgestellt. Es Jafst sich mit 
Sicherheit behaupten, dafs das Volumen von Luft oder Zersetzungs- 
gasen bei ‘le1cuNeRs neuen Versuchen nur ein mikroskopisches 
Blischen gewesen sein kann. Die Anhanger von ANDREWws Theorie 
werden aber behaupten, dals selbst eine solche minimale Beimengung 
geniigen kénne, um grolse Dichteverschiedenheiten oberhalb der 
kritischen Temperatur herbeizufiithren. Da sich eine solche Behaup- 
tung nicht ohne weiteres widerlegen lilst, so ist die Frage von be- 
sonderer Bedeutung, ob auch Beobachtungen erfolgten, welche im 
Widerspruch mit ANnprREws Theorie stehen, und nicht auf Verun- 
reinigungen von beigemengten Gasen zuriickzufiihren sind. Diese 
rage ist (vgl. w.u.) zu bejahen. 

Die neueren Versuche haben noch zu dem folgenden Ergebnis 
vefiihrt: Es zeigte sich, dafs die Materie bei der kritischen ‘T'em- 
peratur gegen Temperatureinfliisse fast noch empfindlicher ist, 
als gegen Verunreinigungen. Eine kurze Beschreibung einiger mit 
dem von Youne gefiillten Rohr ausgefiihrten Versuche wird dies 
zeigen. 

Youne hat mit diesem sorgfaltig gefiilltem Kiigelchenrohr nur 
einen vorliufigen Versuch ausgefihrt. Er fiihrte das Rohr ein 
in ein mit Luft gefiilltes inneres Rohr, welches von einem breiteren 
Rohr umgeben war, in welchem Bromnaphtalin siedete. Bei dieser 
Anordnung fand Young, dafs nach ungefihr 20 Minuten langem 
Krhitzen auf eine Temperatur, welche zirka 0.1° héher lag als die 
kritische Temperatur ein vdélliger Dichteausgleich eintrat. Dieses 
Ergebnis stand zwar mit ANpREws Theorie nicht im Einklang, aber 
der Dichteausgleich erfolgte doch so wesentlich schneller als bei 
Tricuners Versuchen und bei so wesentlich niedriger Temperatur, 
dafs es schien, als ob Youne Recht hatte mit der Vermutung, dals 
gréfsere Beimengungen von Gasen die Ursache von TEICHNERS 
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Beobachtungen gewesen wiren, und dals die Dichteunterschiede 
vollends verschwinden wiirden, wenn das Réhrchen absolut frei 
von solchen Beimengungen sein wiirde. Prof. Youne sandte mir 
das Réhrchen, und ich fand wihrend der Ferien nun Zeit, zwei Ver- 
suche mit demselben vorzunehmen. Ich erhitzte das Réhrchen in 
dem von TrEIcHNER beschriebenen Thermostaten von Ga.LirzINE: 
einem inneren Paraftinrohre, welches von einem mit Filz umkleideten 
Siederohre umgeben war, in welchem Diphenylamin unter vermin- 
dertem Drucke siedete. Diese Erhitzungsart war, wie auch Youne 
zugibt, eine vollkommenere, wie diejenige, welche er selbst bei 
obigem vorliufigen Versuche angewandt hatte. Dementsprechend 
tand ich zwar auch einen allmahlichen Dichteausgleich 0.1° ober- 
halb der kritischen Temperatur, angezeigt durch das allmihliche 
Aufsteigen der Kiigelchen, aber es war doch ein mehr als 35 Minuten 
langes Erhitzen aut jene Temperatur erforderlich. Der Aufstieg und 
das Untersinken der Kiigelchen erfolgte entsprechend ihrer Schwere 
zum Teil unterhalb, zum Teil oberhalb der kritischen Temperatur 
so langsam, dafs einzelne Kiigelchen etwa 50 Minuten gebrauchten 
bis zur Erlangung des Endzieles. Es war mir bei Anstellung dieser 
Versuche indessen aufgefallen, dafs das Aufsteigen feiner Blischen 
unterhalb der kritischen Temperatur sowie die Schlierenbildung ober- 
halb derselben nie voéllig verschwunden war, dals somit Temperatur- 
strémungen stattfanden, welche zwar nur Temperaturdifferenzen 
anzeigten von hoéchstens einigen Hundertstel Graden, die aber 
dennoch ausreichen konnten, um die Divergenz der Ergebnisse von 
TEICHNER und denen von YounG und mir zu erkliren, umsomehr 
als es mir bekannt war, dafs ercuNER bei seinen friiheren Ver- 
suchen eine noch gréfsere ‘emperaturkonstanz erzielt hatte. 

Diese Vermutung hat sich in der Tat bestitigt. Ich selbst 
mulste meine Untersuchungen vorliutig abbrechen, hatte aber Gelegen- 
heit mit Herrn TercHNER gemeinsam noch einen Versuch mit Youngs 
Réhrchen auszufiihren. Die Temperaturkonstanz war hierbei auch 
noch keine véllig befriedigende, aber die Temperaturstrémungen waren 
zweifellos weit schwicher, als bei den beiden vorhergehenden Versuchen. 

Die Versuchsergebnisse seien durch folgende Zeichnungen ver- 
anschaulicht: (Siehe 8. 402.) 

Die Dichten der Kiigelchen waren: 0.678; 0.642; 0.601; 0.566; 
0.522; 0.493; 0.456 und 0.422.' 

' Es ist indessen eine kleine Unsicherheit in bezug auf die Dichte der 
Kiigelehen vorhanden. Dieselben befanden sich urspriinglich mit einem spiter 
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Man erkennt, dafs diese Versuchsergebnisse sich schon sel); 
den urspriinglichen Resultaten Tercungers nihern, obwohl bei diese, 
Versuche noch keine véllige Temperaturkonstanz erreicht wurde. 
(Gjanz besonders aber sei hingewiesen auf Fig. 9. Diesen Stan. 
nahmen die Kiigelchen ein 12 Uhr 2U Min., nach begonnenem Ab- 
kiihlen. Obwohl die Temperatur noch mehrere Zehntel Grade ober- 
halb der kritischen Temperatur war, und die bekannten dichten 
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Fig. 1. 11 Uhr 27 Minuten. 0.8° unterhalb der kritischen Temperatur. 
. A. 2 ae . Die kritische Temperatur ist erreicht, der Menis 
kus ist verschwunden. 
a. oe Me 0.7° oberhalb der kritischen TTemperatur 
ae se 5S = 1.7° a - ee 
= ear, Pe 2.4” pe i ol - 
th, 12 ** O5 ** 2.4° . * %° sel 
7. 12 ** 10 * 2.4° ” oh ” ei] 
5 12 *% lo % 2.4” ” ” ” ”? 


Nebel noch nicht sichtbar waren, hatten bereits fiinf Kiigelchen in 
verschiedensten Héhen des Réhrchens Stellung genommen. Das ist 
eine Tatsache, welche nicht auf eine Beimengung von 
Luft oder Zersetzungsgasen zuriickzufiihren ist, denn die 
Luft kann sich doch oberhalb der kritischen Temperatur 
nicht wieder entmischen! 

Dals lediglich Temperaturstrémungen und nicht etwa_ eine 
geringe Zersetzung des Chlorkohlenstoffs bei den wiederholten Ver- 


zerbrochenen Kiigelchen in einem anderen Rohre, doch ist es nicht ganz sicher, 
ob dem zerbrochenen Kiigelchen, wie ich annehme, die Dichte 0.648 zukam 
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suchen mit Younes Rohre die Ursache der Abweichungen gewesen 


waren, folgte aus den iiberaus charakteristischen Nebelerschei- 
nungen. In Ubereinstimmung mit Youne beobachtete ich bei den 
ersten Versuchen mit Youna@s RKohre bereits 0.8° unterhalb der 
kritischen Temperatur einen schwachen Nebel im Fliissigkeitsraume, 
welcher noch unterhalb der kritischen ‘Temperatur allmihlich dichter 
wurde und sich auch auf den unteren Gasraum ausdehnte. Bei der 
kritischen Temperatur verbreiterte sich der Meniskus zu einem 
scharft abgegrenzten etwa 1 mm breiten dichten Nebelband, welches 
durch den diinnen Nebel bindurch sichtbar wurde. Dieses Nebel- 
band verteilte sich allmahlich, aber noch 30 Minuten, nach- 
dem der Meniskus verschwunden war, zeigten sich bei einer 
um 0.6° die kritische tiberschreitenden ‘Temperatur 
schwache aber deutliche Nebelerscheinungen. Das deutet 
auf eine Heterogenitait der Materie oberhalb der kritischen 
Temperatur, welche nicht in Beimengungen von Luft ete. 
begriindet sein kann. 

Die so beobachteten Nebelerscheinungen sind aber nur zuriick- 
zufiihren auf Wiarmestrémungen und die dadurch bewirkte Ver- 
mischung zweier irgendwie verschiedenartiger Materien, welche noch 
oberhalb der kritischen Temperatur fortbestehen, denn bei dem oben 
beschriebenen von mir gemeinsam mit Herrn TEIcHNER ausgefiihrten 
Versuche traten unterhalb der kritischen Temperatur iiberhaupt 
keine Nebel auf, und beim Verschwinden des Meniskus bildete sich 
ein ganz wesentlich schwiicheres Nebelband als bei den Versuchen 
vorher. Die Intensitaét der Nebelerscheinungen geht daher 
véllig parallel den Wirmestrémungen und der dadurch 
herbeigefiihrten Diffusion zweier Materien. 

Dafs selbst eine gréfsere Beimengung von Luft nicht die Ur- 
sache der kritischen Nebel ist, zeigte tolgender Versuch: 

Ein Rohr wurde mit reinen Athylither gefiillt, und es wurde 
zugeschmolzen, ohne dals man irgend welche Vorsichtsmalsregeln 
traf, die Luft vorher auszutreiben, oder eine Zersetzung des Athers 
beim Zuschmelzen zu verhindern. Zweifellos enthielt das Réhrchen 
gréfsere Luftmengen, und dennoch verschwand der Meniskus beim 
Erhitzen iiber die kritische Temperatur hier ohne jede Nebel- 
bildung. 

TeIcHNER hat nun in neuester Zeit nach Younes Vorschrili 
verschiedene Rohre mit reinstem Chlorkohlenstoff gefiillt und bei 
diesen Versuchen, iiber welche in Drupes Ann. Phys. eingehend 
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berichtet werden wird, wurde zweifellos eine noch grélsere Tempe- 
raturkonstanz erzielt, als bei obigem Versuche mit YouncGs Rohr, 
lhe Kiigelchen hielten sich mehrere Grade oberhalb der kritischen 
Temperatur fast unbeweglich im Réhrchen schwebend, und der 
Meniskus verschwand fast ohne jede Nebelbildung. TrrcuHner, welcher 
diese letzten Versuche in Wien ausfiihrte, kam zu einem sehr be- 
deutsamen Ergebnis. Wiaihrend obige Erscheinungen eintraten 
beim Erhitzenim Paraffinbade, konnte TricHner die Warme- 
strémungen und einen schnellen Dichteausgleich bei der 
kritischen Temperatur im luftfreien Réhrchen nicht ver- 
meiden, sobald er das Réhrchen direkt im Dampft von Di- 
phenylamin erhitzte. Hierbei zeigte sich, dafs im letzteren 
Kalle die kritische Temperatur etwa 1.3° héher getunden 
wurde, als beim Erhitzen im Paraffinbade. Diese Ergeb- 
nisse sind deshalb so beachtenswert, weil Youne bei Feststellung 
des Verlautes der Dichtekurven in der Nahe der kritischen Tempe- 
ratur kein Paraffinbad anwandte. Es ware méglich, um nicht 
zu sagen wahrscheinlich, dafs das innerhalb 15 Minuten ein- 
tretende Gleichgewicht nur deshalb so schnell eingetreten wire. 
weil WirmestrOmungen vorhanden waren. Allerdings benutzte 
Youn@ wesentlich engere Réhren wie TrIcHNER, und dies Problem 
bleibt daher einstweilen ein offenes, welches aber dringend der 
weiteren Autklarung bedart. 


Wenn auch manche der ilteren Versuche infolge der neueren 
eststellungen zu Bedenken Veranlassung geben, so méchte ich doch 
hinweisen, dals folgende Beobachtungen darauf kaum auf eine Bei- 
mengung von Luft oder sonstige Verunreinigungen zuriickzufiihren 


sein diirtten: 


|. Ks sind hier zu erwihnen die Kriimmungen, welche so 
manche Temperaturkurven physikalischer Eigenschaften, wie Kapil- 
laritat, Dichte, Leitvermégen etc. in der Nahe der kritischen Tem- 
peratur zeigen. Wenn beispielsweise der Temperaturkoeffizient der 
Kapillarititskonstante bis in die Nahe der kritischen Temperatur 
gradlinig verliuft, um dann plétzlich eine Kriimmung zu erfahren, 
so ist das doch sehr auffallend. Auch, wie Tr1cHnER hervorhebt, 
spricht die allmihliche Verschmelzung der beiden Dichtekurven bei 
der kritischen Temperatur fiir eine Léslichkeitskurve, andernfalls 
sollte man einen scharfen Schnittpunkt erwarten. Auch eine ge- 
nauere Beobachtung von AmaGgats Isothermen spricht, wie DE HErEN 
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mit Recht bemerkt hat, nicht fiir die Richtigkeit der bisherigen 
Auffassung. 

2. Die Beobachtungen von Govy, vergl. meine Mitteilungen 
DrupEs Ann. (4) 8, 270. 

8. Der Versuch von Vin~uarp, vergl. dieselbe Abhandlung, 


S. 278. Eine Wiederholung dieses Versuches wiire dringend er- 
wiinscht. 

4. EversHetns Versuche, vergl. Z. anorg. Chem. 37 (1903), 240, 
halte auch ich nicht fiir einwandsfrei, da die Gegenwart kleiner 
Luftmengen die Ergebnisse oberhalb der kritischen Temperatur 
sehr beeinflufst haben kiénnte. Indessen ist es mir nicht wahr- 
scheinlich, dafs die erhebliche Verschiedenheit des elektrischen Leit- 
vermogens und der Dielektrizitiitskonstante der Fliissigkeit unterhalb 
der kritischen Temperatur, je nachdem man vorher schiittelt oder 
nicht, auf Beimengungen von Luft zuriickzufiihren sind. Neuere Ver- 
suche wiren hier wiinschenswert. 

Endlich méchte ich mit Herrn Prof. Younes Erlaubnis Mit- 
teilung machen von folgenden Versuchen zur Bestimmung der 
kritischen Dichte, welche Herr Youna friiher ausgefiihrt, aber nicht 
eingehender veréffentlicht hat. Youne erhitzte die in einem Glasrohre 
eingeschlossene Substanz iiber Quecksilber in einem Kompressions- 
apparate. Durch geringe Anderungen des Druckes konnte er be- 
wirken, dafs bei der kritischen Temperatur der Meniskus an jeder 
beliebigen Stelle des von der Substanz eingenommenen Raumes 
verschwand. Geschah dieses in der Mitte des Raumes, so stimmte 
die kritische Dichte mit der nach der Regel von Marutas berech- 
neten kritischen Dichte tiberein. Verschwand dagegen der Meniskus 
oben an der Spitze des Rohres, so mufste infolge der notwendigen 
Drucksteigerung das Volumen der Substanz so verkleinert werden, 
dafs die kritische Dichte in diesem Falle um 12—21°/, gréfser 
wurde als die nach dem Satze vom geraden Durchmesser berechnete 
theoretische Dichte. Hiernach wire die kritische Dichte um 
24—42°/, verschieden, je nachdem der Meniskus oben oder 
unten im Réhrchen verschwindet. Diese Beobachtungen von 
YouneG stehen so sehr im Einklang mit den Annahmen von pe HEEN, 
(FALITZINE und mir, dafs ich dieselben hier mitteile. Ich bemerke 
indessen ausdriicklich, dafs nach Younes Ansicht kleine Luftmengen 
oder Zersetzungsgase die Ursache dieser Dichteverschiedenheiten 
gewesen sind. Ich selbst halte in Anbetracht der Beobachtungen 
TrIcHNERS eine andere Interpretation fiir wahrscheinlicher. 
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Die Verschiedenheit der gasformigen und flissigen Materie. 


Véllig unabhangig von den kritischen Erscheinungen ist von 
mir aus der Kompressibilitit der Atome die Folgerung abgeleitet 
worden, dafs bei der Vergasung einer Fliissigkeit, deren Molekii! 
aus mehreren Atomen besteht!, infolge der Uberwindung des inneren 
Druckes nicht nur das Kovolumen, sondern auch das Volumen der 
Molekeln eine erhebliche Vergrélfserung erfalrt. Gasonen sind riium- 
lich gréfser als Fluidonen. Ich wies darauf hin, dafs die Annahme 
verschiedener Werte fiir b,,, und bg bei konstanter Temperatur 
auch eine notwendige Folgerung von vAN DER WaAats Zustands- 
vleichung war, also keineswegs als kiihne Hypothese zu bezeichnen 
ist. Mittlerweile haben sich auch vAN DER Waats? und ebenso 
Guyer und Frrepericn® obiger Anschauung voll und ganz angeschlossen. 
lie zusammengesetzte gasférmige Molekel nimmt daher einen wesent- 
lich gréfseren Raum ein, als dieselbe Molekel im fliissigen Zustande. 
Wie ich bereits in meiner letzten Mitteilung erwihnte, betrachte 
ich die Gréfse des Gasons als variabel mit dem Drucke, 
welcher auf dem Gase lastet, und zwar in hohem Mafse als 
Varla bel, 

Guyr und Frrperica berechnen aus den Isochoren von Youne 


fir Isopentan die folgenden b-Werte:* 








F liissigkeit Dampf 
‘a r ba ev b gas Deas b fl 
10 114.55 87.6 43270 1260 14.3 
80) 118.35 88.2 216035 415 4.7 
SO 122.63 SY. 1 11538 428 43 


( bezeichnet die Temperatur, die Volumgréfsen v und bd be- 
ziehen sich auf das Molekiil. Man erkennt, dafs bei einem mole- 


' Auch fiir Quecksilber u. s. w. ist eine Volumvergrélserung der Atome 
bei der Vergasung wahrscheinlich. Dafs diese Volumvergréfserung bei ein- 
atomigen Stoften die Verdampfungswiirme nicht beeinflufst (Drudes Ann. Phys. 
t! S [1902], 800) erklirt sich daraus, dafs hier die Volumenvermehrung keine 
Arbeitsleistung bedeutet, da kein Affinitétsdruck zu iiberwinden ist. Ich werde 
in einer besonderen Mitteilung auf diesen Punkt zariickkommen. 

‘van pER Waats, Akad. d. Wetshap., Amsterdam 21. Juli 1903. 

' Guye und Frieperica, Arch. science phys. et nat. Genf (4) 13 (1902), 567. 

‘ Auch die Gréfse a von van per Waats ist in dbnlicher Weise wie 2 
eine Funktion des Volumens vergl. die Abhandlung von Guye und Frieperics 
und mir Ann. d. Pays. 4) 8 (1902), 300. 
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kularem Gasvolumen von 43270 ccm das Molekiil des Gasons nicht 
weniger als 14.3 mal so grofs sein wiirde als das Molekiil im 


diissigen Zustande. Bei Gasen, welche unter minimalen Drucken 
stehen, wiirden hiernach die Atome mit ihren Atherhiillen vielleicht 
aufserordentliche Gréfsen annehmen kénnen. 

Ks scheint mir, dafs vom Standpunkte dieser Hypothese aus 
die bemerkenswerten Beobachtungen der von mir _ kirazlich! be- 
sprochenen Arbeit von Ramsay und STEELE eine einfache Deutung 
finden. Ramsay und Sree.e bestimmten fiir Dimpfe von Ather, 
Benzol u.s. w. die Damptdichte bei Temperaturen von beisp. 130° 
unter geringen Drucken. Die Erwartung, dafs unter diesen idealen 
Bedingungen Boyes Gesetz streng giiltig sei, erfiillte sich nicht. Die 
Kurven der pv-Werte waren nicht der p-Achse parallel, sondern 
dp v 
dp 
ler Temperatur. Ich wies darauf hin, dals diese Abweichungen 


die Werte nahmen zu mit wachsendem Druck und abnehmen- 


wohl in dem Umstande begriindet sein kénnten, dafs durch Druck 
nicht nur — Boyes Gesetz entsprechend das Covolumen v—d 
sondern auch das Eigenvolumen } komprimiert werden, und dafs 
die mit wachsendem Drucke und abnehmender Temperatur zu- 
nehmende Kompression der bei geringen Drucken sehr grolser Gas- 
teilchen die Abweichungen von Boyes Gesetz sehr wohl verstiind- 
lich mache. 

Die folgende Betrachtung scheint mir diese Annahme noch 
wahrscheinlicher zu machen: 

Wenn die Kompression der Gréfse ) die Abweichungen in be- 
zug auf das Gesetz von Boye bedingt, so sollten im allgemeinen 
dup 
dp 
parallel gehen oder auch der Molekularrefraktion, welche nach 


die durch die Werte gemessenen Abweichungen der Grdlse 


den Theorien von Criausrus-Mossorri- EXNER-VAN DER WAALS ein 
Mals des Kernvolumens und gleich dem vierten Teil von 4 sein soll.4 
Die folgende Tabelle enthalt fiir 130° und 500 em Druck 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 37 (1903), 241. 

2? Ich méchte fiir die 3 Volumbegrifte: Kernvolumen (= Molekularrefrak- 
tion) Konstante 6 und v—d die Bezeichnungen: Innenvolumen und Aufsen- 
volumen vorschlagen. Auch gestatte ich hier, die Herren Chemiker auf die 
Zusammenfassung meiner Volumarbeit in der Botrzmann-Festschrift, Bagrrn, 
Leipzig 1904, hinzuweisen. 
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; dup . , , is ia . 
die Werte = , daneben die Werte 4 fir die Fliissigkeiten bei | 
f p 
welche friiher' von mir berechnet wurden, und ebenso die Molekular. 


gewichte und Molekularrefraktionen nach Britun (vgl. |. c.). 


dpv m n*—1 

dp a ea. 
Methylalkohol 0.0,197 33.0 8.2 32 
Athyliither. . 0.0,282 78.1 22.3 74 
pensol. . . 0.0,286 70.3 25.9 78 
Lf” ae ee 0.0,379 101.1 27.7 86 
a 0.0,466 86.4 30.8 92 
Diisobutyl. . 0.0,623 129.1 — 114 
Oktan . .. 0.0,720 128.1 38.95 114 

dup 


Man erkennt. dals die Werte den Molekularretraktione 


dp 
vollig parallel gehen (ebenso den Molekulargewichten). Dafs di 
Parallelitit mit den Gréfsen > keine vollstindige ist, hingt wohl mit 
dem’ Umstande zusammen, dals nach meinen friitheren Arbeiten* 
b m n*—] 


j > > < 4 18t, was wiederum dar- 
( n* + 2 


auf zuriickzufiihren sein diirfte, dafs die Molekularrefraktion durch 


bei Benzolverbindungen 


den Ringschluls nicht beeintlufst wird, wihrend die Gréfse Db hier- 
durch sehr wesentlich verkleinert wird. 

its lag fiir mich nahe, dafs ich die Erscheinungen bei de: 
kritischen Temperaturen zuriickfiihrte auf die Annahme raumlic!) 
verschiedener Molekiilarten im Gas- und Fliissigkeitszustande, wobe! 
ich die Frage offen liefs, ob Gasonen und Fluidonen oberhalb de: 
kritischen ‘Temperatur nebeneinander fortbestehen und auch unter- 
halb der kritischen Temperatur in der Fliissigkeit nebeneinander 
bestehen kénnen, oder ob man nur die Annahme machen solle. 
dafs die Umwandlung der riiumlich verschiedenen Molekiilarten nur 
ein zeitlich langsam verlaufender Vorgang sei. 

Mittlerweile hat nun auch Herr TercHnEr® eine neue Hypothese 
aufgestellt. TercunER verweist auf die gradlinigen Bewegungen der 
Gasmolekiile, im Gegensatz zu den rotierenden Bewegungen in einer 
Fliissigkeit. Er ist der Ansicht, dafs die Abweichungen von ANDREWS 


' Drudes Ann. |4) 5 (1901), 552. 
‘le 


' Siehe die erwihnte Abhandlung. 
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Theorie méglicherweise auf einen Widerstreit dieser Bewegungen 
zurickzufihren seien. Auch diese Hypothese von Trrcuner scheint 
mir beachtenswert. 

Vorliufig sind die Beobachtungen das wesentlichste, um eine 
Deutung der Erscheinungen sind wir jedenfalls nicht in Ver- 
legenheit. 


Charlottenburg, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1903. 





Z. anorg. Chem. Bd. 3s. Us 





Uber Kapillaritatskonstanten und spezifische Gewichte von 
Salzen beim Schmelzpunkte, und Methode einer kapillaren 
Loslichkeitsbestimmung. 


Von 


S. MoryLEwskI. 


ln den Ber. d. d. chem. Ges. 24 (1891), 3076 hat Herr Prot. J. Trause 
die Kapuillaritiitskonstanten fiir eine grélsere Anzahl von Kalium- und 
Natriumsalzen beim Schmelzunkt bestimmt. TRavuBE bediente sich 
der folgenden auch von mir angewandten Tropfenmethode. ‘Tiegel- 
firmige Gefiifse aus Platin und Porzellan liefen nach unten in eine 
Réhre aus, welche in einer kreisférmigen Abtropffliche endete. Je 
nach der Schmelztemperatur des Salzes wurde mit einer Geblise- 
tlamme oder einem gewéhnlichen Bunsenbrenner erhitzt und zwar 
seitlich, so dafs die Flammengase médglichst wenig mit dem ge- 
schmolzenen Salze in Beriihrung kamen, andererseits aber so, dals 
die ‘Tropfen beim Abfallen véllig klar waren, ohne wesentlich tiber 
die Schmelztemperatur erhitzt zu sein. Uber die weiteren Vorsichts- 
mafsregeln vergl. Trauses Abhandlung. Wenn auch diese Methode 
insofern etwas roh erscheint, als sich in manchen Fallen eine mehr 
oder weniger geringe Zersetzung des Salzes nicht vermeiden lialst, 
so hat doch Trauss festgestellt, dafs die Kapillarititskonstante beim 
Schmelzpunkte nur wenig beeinflufst wird, auch wenn das Salz eine 
Zersetzung von mehreren Prozenten durch die Flammengase erfahren 
haben sollte. Ebenso zeigen T'raupEs Zahlen, dafs auch der Fehler 
nicht grofs ist, welcher darau! zuriickzufiihren ist, dafs bei dieser 
Methode der Erhitzung trotz aller Vorsicht die Temperatur zuweilen 
50— 100° die Schmelztemperatur tiberschritten haben kénnte.! 


' Eine elektrische Erhitzungsmethode wire bei kiinftigen derartigen Ar 


beiten gewifls vorzuziehen. 
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TrauBE hat meist einen Platintiegel benutzt mit einer kreis- 
‘irmigen Abtropffiiche vom Durchmesser 9.5 mm. In _ wenigen 
Fallen mufsten Porzellantiegel benutzt werden mit kleinerer Ab- 
tropftliche. Um nun die mit verschiedenen Abtropftlaichen erhaltenen 
Krgebnisse vergleichbar zu machen, wurde in den verschiedenen 
Tiegeln das Tropfengewicht fiir Wasser bei 0° bestimmt, und die 
Werte alsdann auf das Tropfengewicht fiir Wasser = 100 bezogen, 
indem fiir zwei Abtropfflichen der Quotient des Tropfengewichts 
fiir eine beliebige Schmelze und Wasser als konstant angenommen 
wurde. ‘TRAUBE ist sich auf Grund seiner friheren Arbeiten iiber 
Tropfengewichte bewulst gewesen, dafs diese Annahme héchstens 
angenihert zutrifft, véllig vergleichbar sind daher nur die fiir die- 
selbe Abtropftliche erlangten Ergebnisse und es wurde diesem Um- 
stande auch bei meinen eigenen Versuchen Rechnung getragen. 

Das interessanteste Ergebnis von TrauBrs Arbeit ist folgendes: 

TravUBE hatte die folgenden Kaliumsalze! mit einwertigem 
Anion untersucht: KCl, KBr, KJ, KNO,, KNO,, KCIO,, KBrO,, 
KCN, KCNO, KCNS. 

Die auf die normale Abtropfflaiche (Tropfengewicht fiir Wasser 
bei O° = 100 mg) bezogenen Tropfengewichte schwankten zwischen 
den Grenzen 112—157 mg. 

Von Kaliumsalzen mit zweiwertigem Anion wurden untersucht: 
K,CrO,, K,Cr,0,, K,Cr,0,,, K,SiO,, K,CO,, K,MoO,, K, WO,, K,P,O,, 
K,A,O, und K,F, 

Die Tropfengewichte schwankten zwischen 168 und 220. Das 
aliumpyrophosphat, also ein Salz mit einwertigem Anion gab 
das Tropfengewicht 231 mg. 

Die untersuchten Natriumsalze mit vierwertigem Anion NaCl, 
NaBr, NaNO,, NaNO,, NaClO,, NaCN hatten Tropfengewichte von 
121—161 mg. 

Die Natriumsalze mit zweiwertigem Anion Na,CrO,, Na,Cr,O,, 

Na,SO,, Na,CO,, Na,B,O,, Na,MoO,, Na, WO,, Na, W,0, wad Na,P,¢ ). 
hatten Troplengewichta von 189—276 mg. 

Die Tropfengewichte von Na,AsO, und Na,VdO, waren 246 
und 258 mg und dasjenige des Natriumpyrophosphate war 325 mg. 

Aus diesen Zahlen folgt, dafs das Tropfengewicht und somit 
auch die Kapillarititskonstante beim Schmelzpunkte in erster Linie 


' Salze mit komplexeren organischen Anion gaben meist sehr kleine 
lropfen. Vergl. Travses Abhandlung. 
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abhingt von der Zahl der Aquivalenten Kalium bezw. Natrium ip 
Molekiil, also der Wertigkeit des Anions. Dieses Ergebnis yoy 
TrauBes Arbeit ist deshalb so bemerkenswert, weil es uns Schliisse 
auf das Molekulargewicht des geschmolzenen Salzes zu _ ziehey 
gestattet und in zweifelhaften Fallen die Basizitit der Saure iy 
einem geschmolzenen Salze zu bestimmen erlaubt. So kann beispiels- 
weise das Molekulargewicht des geschmolzenen Chlorkaliums nur 
KCl und nicht K,Cl, sein, wenn das Molekulargewicht von ge- 
schmolzenem Kaliumkarbonat gleich K,CO, ist. Die Molekular- 
gewichte geschmolzener Alkalisalze sind hiernach diejenigen im Gas- 
zustande. 

(ganz ebenso zeigte sich nach Travupes Untersuchungen, dais 
die Differenz der Tropfengewichte der Salze von Natrium und Kalium 
mit gleichem Anion 7y,—7, im allgemeinen zunahm mit der Wertig- 
keit des Anions. 

Herr Prof. Travpe hat mich nun veranlafst, zunichst noc’, 
einige Kalium- und Natriumsalze zu untersuchen und alsdann zu 
priifen, ob auch bei Salzen der alkalischen Erden und der Schwer- 
metalle ibnliches gilt, wie fiir die Salze der Alkalimetalle. 

Ich erwihne nur diejenigen Ergebnisse, welche ich als_hin- 
reichend zuverlissig betrachte, und bemerke, dafs die Salze aut 
das sorgfaltigste meist von mir dargestellt und gereinigt wurden. 
Mit Ausnahme des im Porzellantiegel geschmolzenen Kaliumplum- 
bats wurden alle Salze aus demselben Platintiegel Il abgetropft, 
dessen sich Herr Prof. Trause bei seinen Untersuchungen bedient 
hatte. Das Tropfengewicht von Wasser bei 0° war fiir diesen 
100 
134 
‘Tropfengewichte 7 zu veréffentlichen, indem ich bemerke, dafs jeder 
Versuch mehrfach wiederholt wurde, dafs stets eine gréfsere Anzalh’ 
von Tropfen gewogen wurden, und sich selten Abweichungen in den 


Tiegel gleich 134 mg. Ich begniige mich, die mit multiplizierten 


mittleren Tropfengewichten fanden, welche gréiser als 5°/, waren. 

Meine Versuche bestiatigen durchaus die Ergebnisse von 'TRAUBEs 
Arbeit. Etwas zersetzt war der Natriumbromattropfen, indesse: 
. Der Wert ist daher annihernd zuverlissig. Weniger 
zuverliissig sind vielleicht die Werte fir Kaliumplumbat und Kalium- 
trivanadinat. 


nur zu 2.1" 


Kalium- und Natriumborfluorid verhalten sich sowohl in bezug 


auf die Tropfengewichte, wie die Differenz 7y,_x, wie Salze mit ein- 
wertigem Anion. Dagegen ist die Metaborsiure aus beiden Griinden 











Kalinmborfluorid, KBF, 


Kaliummetaborat, K,B,0, . . . . . 155 74 
Kaliumplumbat, K,PbO,. . . . . . 189 — 
Kaliumtitanat, K,TiO, . .... . 192 24 
Kaliumtrivanadinat, K,V,0,, . . . . 168 
Natriumborfluorid, NaBF, . . . . . 119 16 
Natriumbromat, NaBrO, . . . . . . 131 6 
Natriumeyanat, NaCNO .... . 155 —2 
Natriumfluorid, Na,F, ..... =. 248 56 
Natriummetavanadinat, Na,V,O, . . . 246 
Natriummetaborat, Na;B,O,. . . . . 229 74 
Natriumtitanat, Na,TiO, . .. .. . 216 24 
Natriumpyrovanadinat, Na,V,O, . . . 802 
Natriumhexavanadinat, N,V,0,,?. . . 238 


in Ubereinstimmung mit anderen Tatsachen zweibasisch. Auch die 
Fluoride und das Natriummetavanadinat verhalten sich so, dals 
man die doppelte Molekularformel annehmen miifste und das 
Natriumpyrovanadinat, welches sehr schéne klare ‘Tropfen gab, 
lieferte als Salz einer vierbasischen Siure die grélsten ‘l'ropfen. 
Dahingegen diirfte es sehr zweifelhaft sein, ob das Natriumhexa- 
vanadinat das Salz einer sechsbasischen Siure ist. 

Ks wurden nun von mir eine gréfsere Anzahl anderer Salze 
in derselben Weise untersucht. Kinige wenige mit * bezeichnete Zahlen 
stellte mir Herr Prof. TrausBe aus friiheren noch nicht verdttent- 
lichten Versuchen von ihm zur Verfiigung. Zu den Versuchen mit 
den Verbindungen der alkalischen Erdmetalle diente der obige 
Platintiegel. Zu allen iibrigen Bestimmungen war ein Platintiegel 
mit einer kreisférmigen Abtropftliche benutzt worden, fiir welche 
das Gewicht eines Wassertropfens bei 0° gleich 67.5 mg war. Die 
Werte 7 sind danach die mittleren Tropfengewichte multupliziert 
100 


67.5 


mit 


(S. Tabelle, S. 414.) 


Bei einigen Bromiden und namentlich Jodiden ist das Tropfen- 
zewicht infolge einer geringen Verfliichtigung etwas zu klein ge- 
tunden Bei ZnJ,, Ag,SO,, Ag,PO,, TlJ, CuCl, CuBr, Mnbr,, 
Pb,(PO,), und Pb(AsO,), waren die Tropfen infolge einer mehr oder 
weniger grofsen Zersetzung triibe. Bei den tibrigen Salzen wurden 
<lare Tropfen erzielt. 
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T 
*Bleichlorid. . . . 165 Zinkjodid a Gilet dd 4 
*Bleibromid. . . . 143 Kadmiumehlorid ... 105 
*Bleijodid . . . . 106 Kadmiumbromid . . 87 
Dosomya. . . 2s WO Kadmiumjodid . . As 
Bleimetaborat. . . 185 Ziunehloriir. . . . 11] 
Bleimetaphosphat . 256 Zinnbromiir. . . . 75 
Bleiarseniat . . . 262 dammiodizs . .. 2s + 4¢ 
bleiorthophosphat . 275 Manganchloriir . . LOS 
Silberchlorid . . . 237 Manganbromiir 7s 
Silberbromid . . . 192 Arsenjodid . . .. 45 
Silberjodid . . . 137 Antimontrichlorid . 67 
Silberchlorat . . . 125 Antimontribromid . 67 
Silbernitrat. . . . 194 Antimontrijodid . . 6s 
Silbermetaphosphat . 148 Wismutchlorid . . 85 
Silbersulfat. . . . BAD Wismutbromid . . 78 
Silberorthophosphat . 246 Calciumchlorid . . 204 
Silberpyrophosphat . 384 Calciumbromid . . 161 
*Thalliumebloriir . . 149 Calciumjodid . . . 146 
Thalliumjodiir. .. 137 *Strontiumechlorid . . 220 
Vhalliumsulfat ... 140 Strontiumbromid. . 206 
‘Kupferehloriir. . . 132 Strontiumjodid . . 162 
Kupterbromiir. . . 111 *Baryumehlorid . . 229 
Zinnechlorid. . . . 72 Baryumbromid . . 209 
Zinkbromid. . . . 44 *Baryumhydrat . . 272 


Wie man erwarten konnte, zeigen sich im allgemeinen bei diese: 
Salzen die Regelmilsigkeiten nicht in dem Maflse, wie bei den 
Alkalisalzen. 

Bei den Bleisalzen erkennt man allerdings noch allgemein ein 
Anwachsen der Kapillaritiitskonstante mit der Anzahl Bleiiquivalente 
im Molekiil. 

Von den Silbersalzen fiigen sich AgCl und Ag,SO, der Rege: 
nicht, bei den Thalliumsalzen lifst die Regel gleichfalls im Stich. 
Indessen aus Dampfdichtebestimmungen, Uberfiihrungszahlen u. s. \ 
weifs man, dals Salze wie Silberchlorid, Kadmiumchlorid u. s. w 
komplexe Molekiile haben, und man kann daher unter Beriick- 
sichtigung der einfachen Beziehungen bei den Alkalisalzen aus 
dem ‘lropfengewicht Wahrscheinlichkeitsschliisse auf die Kom- 
plexitiit der Molekiile der Salze der Schwermetalle ziehen. 

Vergleicht man die Chloride mit den Bromiden und Jodiden. 
so zeigt sich allgemein eine Abnahme des Tropfengewichts in obiger 
Reihenfolge der Halogene. Eine Ausnahme bilden die Halogenice 
des Antimons. Es bildet dieses unterschiedliche Verhalten «: 
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Halogenide von Metallen und Metalloiden ein Analogon zu dem 
ahnlichen Verhalten dieser Verbindungen in bezug auf die Molekular- 
volumina. * 

Endlich ergibt ein Vergleich von Salzen mit demselben Anion 
Chlor u. s. w., dafs bei verwandten Metallen meist das Tropfen- 
gewicht mit zunehmendem Atomgewicht desselben wichst. 


Spezifische Gewichte und Tropfenvolumina beim Schmelzpunkte. 


Wihrend das Tropfengewicht der bekannten Kapillarititskon- 
stante y proportional ist, ist das Tropfenvolumen proportional der von 
QUINKE mit a? bezeichneten spezifischen Kohasionskonstante. 

Fiir diese Konstante hat QuinkxK? gewisse Gesetzmiilsigkeiten 
aufgestelli, welche besagen, dafs fiir Salze und andere Stoffe beim 
Schmelzpunkte jene Konstanten » x 4, 3 sein sollen, wo m = 1, 2, 3 
u. s. w. sein kann. Die Richtigkeit dieses QurnkEschen Gesetzes ist 
aus chemischen und sonstigen Griinden von TrauBE schon friher |. c. 
bezweifelt worden, immerhin erschien es angezeigt, die Konstante a? 
direkt zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke wurden die spezifischen Gewichte einiger 
Salze beim Schmelzpunkt auf hydrostatischem Wege vermittelt. 

Das Salz wurde im Porzellan- oder Platintiegel geschmolzen 
und Sorge getragen, dafs die Schmelztemperatur nicht iiberschritten 
wurde. In die Schmelze tauchte eine Platinkugel, welche an einer 
besseren Wage aufgehingt war. Die Wage war durch Asbestplatten 
vor der Strahlung der durch einen Bunsenbrenner oder eine Geblise- 
tlamme erhitzten Schmelze geschiitzt. Die Platinkugel und der Dralht 
wogen in Luft 10.1485, in Wasser 8.842 g. 

QuinkE® hat auf ahnlichem Wege auch schon spezitische Ge- 
wichte von Salzen beim Schmelzpunkt bestimmt. 

Die folgende Zusammenstellung zeigt eine ziemlich betriedigende 
Ubereinstimmung der beiderseitigen Werte. 

(S. Tabelle, 8S. 416.) 


Um mit Hilfe dieser Werte und der Tropfengewichte 7 die 
Konstante a? zu berechnen, wurde zuniachst die Kapillaritiitskon- 
stante y berechnet. 

' J. Trause, Z. anorg. Chem. § (1895), 52. 


* Quinxe, Pogg. Ann. 134, 135 und 158. 
* Quinke, / ogg. Ann. 138, 149. 
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Dichte beim Schmelzpunkt __ bei gewdhnl. Temp 


nach MoryLewsk! nach Quinke 

Natriumchlorid 1.74 1.612 2.150 
Kaliumehlorid . 1.60 1.612 1.977 
Natriumbromid .. . 2.36 2.44 3.014 
Kaliumbromid . 2.10 2.199 2.690 
Natriumjodid "or a 2.71 = 3.55 
Kaliumjodid ... . 2.47 2.497 - 8.070 
Natriumacetat. .. . 1.27 — — 

Kaliumacetat .... 1.13 — _ 

Calciumchlorid ime, @ 2.20 2.12 2.216 
Baryumehlorid. . . . 8.49 3.700 3.851 


Setzt man dieselbe fiir Wasser beim Schmelzpunkte (vergleiche 


. = 7.6 T 
LaNDOLT-BoOrnsterns Tabellen) angenihert = 7.6, so wird y = 17 
e : : 2 . . . . m 
und a® wird gleich 7, wenn d die Dichte ist. Die Werte 
( ( 


3/ 
sind die Molekularvolumina und die Werte y ( = 'S die molekulare 


Obertlichenenergie nach Kérvés-Ramsay-SHIELDs. 





Substanzen i y a* a* nach nad ot ot ¥ ’ 

(JUINKE d d | 
Nall 152 11.55 6.63 8.41 33.67 120.4 
KC! 132 10.03 6.55 8.76 46.56 162.7 
Nabr 138 10.48 4.44 4.08 43.64 112.1 
KBr 122 9.27 4.41 4.49 56.66 136.7 
NaJ 126 9.57 3.53 —- 55.15 134.3 
KJ 112 8.51 3.44 4.84 67.00 155.3 
C,H,O,Na 52 3.95 8.11 — 64.56 63.5 
KON 129 9.80 8.67 — 57.52 145.9 
CaCl, 204 15.50 7.04 9.49 50.45 211.6 
BaCl, 229 17.40 4.98 8 29 60.75 268.8 


Kin Vergleich meiner Werte a? mit denjenigen QuINcKEs zeigt, 
dafs die erwihnte Gesetzmilsigkeit nicht gilt. Die Werte des Mole- 
kularvolumens ergaben eine konstante Differenz von K—Na gleich 
12—-18 Einheiten. 


Loslichkeitsbestimmung auf kapillarem Wege. 


Herr Prof. TrauseE machte mich aufmerksam auf die aulser- 
ordentliche Empfindlichkeit der Kapillarititskonstante gegeniiber 
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vielen in Wasser gelésten Stoffen. Namentlich viele Nichtelektrolyte 
beeinflussen in geringsten Mengen in Wasser gelést dessen kapillare 
Steighéhe oft aufserordentlich, und man kann in vielen Fillen 
mittels der Kapillaritaét nicht nur qualitative, sondern auch quan- 
titative Léslichkeitsbestimmungen vornehmen. 

Herr Prof. Trauspe hat ein auch von anderer Seite bestiitigtes 
interessantes Gesetz' gefunden, wonach die Erniedrigungen der 
Kapillarititskonstante y des Wassers durch eine gleiche Anzahl 
von Molekiilen der Alkohole, Fettsiiure, Ester u. s. w. von Glied zu 
Glied mit zunehmendem Molekulargewicht wachsen im Verhiltnis 
1:3: re... 

Kin Molekil Amylalkohol erniedrigt danach die Steighéhe des 
Wasser ebenso stark wie 3 = 51 Molekiile Methylalkohol in ver- 
diinnter Lésung. Auf Veranlassung von Herrn Prof. TraupeE be- 
stimmte ich auf kapillarem Wege nach der Steighéhenmethode? 
die Léslichkeit von normalen Heptyl- und Oktylalkohol, welche 
durch sorgfaltigstes Fraktionieren aus Priparaten von KanLBauM 
von mir hergestellt wurden. Ich bestimmte die Steighéhe einer 
bei 15° gesittigten Lésung der beiden Alkohole in einem kapillaren 
Rohre, in welcher die Steighéhe des Wassers bei 15° = 83.1 mm 
war. Die gesiattigte Heptylalkohollésung stieg auf 33.2 mm; die- 
jenige des Oktylalkohols auf 39.4 mm. Durch Steighéhenbestimmung 
einer Anzahl von Amylalkohollésungen war festgestellt worden, dals 
die Steighéhe von 33.2 mm einer Lésung von 0.00255 Gramm- 
molekiilen im Liter entsprach. Demnach ist die Konzentration der 

0.00255 
+ 
molekiile im Liter entsprechend 0.33°/,. Die Steighéhe 39.4 ent- 
spricht der Konzentration einer Amylalkohollésung von 0.00182 
Grammolekiilen im Liter. Danach hat die gesittigte Oktylalkohol- 


0.00182 ee 
33 = J0.000067 Gramm- 


gesittigten Heptylalkohollésung gleich = 0.000283 Gramm- 


lésung die molekulare Konzentration 


molekiile im Liter entsprechend 0.087°),. 
Folgende Stoffe wurden wihrend mehrerer Stunden mit Wasser 
geschiittelt und alsdann wurde die Steighéhe der wiissrigen Liésung 


bestimmt: 
(S. Tabelle, S. 418.) 


Die Léslichkeit dieser zweifellos stark kapillaraktiven Stoffe 


' Travuse, Lieb. Ann. Chem. 265, 27 u. Foren, Wied. Ann. Phys. 68(1899), 810. 
* Vergl. Trause, Phys. Chem. Methoden. L. Voss, Hamburg 1893. 
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Steighéhe bei 15° 


WP ar?’ . « weueel $3.1 mm 
Methylalkohol . ... . 33.0 
Benzol Sa ae 79.9 
Toluol. .. > ee ce 81.4 
Mase. es le $1.4 
pee SOF, HH 83.0 
Schwetelkohlenstotf . .. . $2.6 


(vergl. Trauspes Abhandlungen) ist hiernach dufserst gering. Selbst 
Benzol ist nur in sehr geringen Mengen in Wasser ldslich. Dieses 
ist leicht einzusehen, wenn man bedenkt, dafs 0.33°/, Heptylalkoho! 
die Steighéhe des Wassers auf 33.2 mm herabdriicken. 


Diese Arbeit wurde im Jahre 1901 unter Anleitung von Herri 
Prot. J. Traupe ausgefithrt, und danke ich Herrn Prot. Travni 
herzlich fir die Anregung zu der Arbeit und seinen stets bereit- 


willig zu gewihrten Rat. 


Charlott nburg, Technische Hochschule. 


sei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1903. 











Uber die Erstarrung und die Umwandlungen der Gemische 
von Silbernitrat mit Kaliumnitrat. 


Von 


A. Ussow. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Die vorliegende Untersuchung schliefst sich an die Arbeiten von 
vAN Eyk? und Hissinx? iiber biniire Gemische der Nitrate ein- 
wertiger Metalle an, und ist eine Fortsetzung der Versuche von 
BeELLATTI und Lussana® und Rereers* iiber Gemische von KNO, 
mit AgNQ,. 

Von den Nitraten der einwertigen Metallie sind bis jetzt die 
Gemische der Li, Na, Ag, NH,, K, Tl-Salze eingehender untersucht 
worden. Nitrate der ersten zwei Metalle bilden mit Silbernitrat 
Mischkristalle und keine Doppelverbindungen. Von drei Nitraten der 
drei letzten Metalle in Mischung mit AgNO, ist nur TINO, untersucht 
worden.® In diesem Falle sind keine Mischkristalle gefunden worden, 
aber ein Doppelsalz AgNO,.TINO,. Die Tatsache, dafs AgNO, mit 
KNO, eine Doppelverbindung zu gleichen Molekiilen bildet, ist von 
RerGers® festgestellt, aber daneben hat er aus wisseriger Lésung 
zwei kleine Reihen Mischkristalle mit einem Gehalt von héchstens 
0.3°/, an AgNO, und 0.5 °), 


0 
Salpeter sind beide in zwei Modifikationen bekannt mit Umwand. 


an KNO, gefunden. Silbernitrat und 


) 


' Zeitschr. phys. Chem. 30, 385; 32, 492. 

® Zeitschr. phys. Chem. 32, 587. 

3 Zeitschr. phys. Chem. 9, 378; vergl. van Evk, Zettschr. phys. Chem 
30, 438. 

* Zeitschr. phys. Chem. 4, 608; Jahrb. f. Miner. 1893 1, 90. 

®’ van Eyx, Kon. Akad. v. Wetenschappen, Amsterdam 1900, 8. 543. 

¢}. ec. vergl. Rose, P. A. 106, 320; J. B. 1859, 230. - tusseEL und 
Maskettn, Proc. Roy. Soe. 26, 357. Dirre, Compt. rend. 101, 875. 
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lungstemperaturen resp. 159.8° und 126.5%. RereGgrs nimmt in den 
Mischkristallen wohl die beiden, bei niedrigen Temperaturen be- 
stehenden Modifikationen an, doch betrachtet er aus kristallographi- 
schen Griinden das System als isodimorph. Die Anwesenheit der 
Mischkristalle wurde nur mikroskopisch festgestellt. Die Misch- 
kristalle konnte Rere@srs nicht analysieren. Die Versuche von 
Betiarri und Lussana beziiglich der Anderung, die Umwandlungs- 
temperatur des Salpeters durch Beimischung des Silbernitrats zu 
bestimmen, haben keine deutlichen Resultate geliefert. 

Da die Versuche RerGers nur bei gewéhnlicher Temperatur 
und mit wisseriger Lésung angestellt waren, und diejenigen von 
BeLLATT: sich nur auf geringe Betriige der Beimischungen von 
AgNO, ausdehnten, so war es zur besseren Kenntnis der Verhialtnisse 
dieser beiden Nitrate zuerst erwiinscht, die Erstarrung der geschmol- 
zenen Gemische fiir die ganze Reihe der Konzentrationen zu _ be- 
stimmen und danach eventuelle Umwandlungen in den erstarrten 
Phasen 

Auf Anregung des Herrn Prof. Baknuts RoozEBoom anternahm 
ich diese Untersuchung. 

|. Das benutzte Silbernitrat wurde nach dem Verfahren von 
Hissink! gereinigt. Das Kaliumnitrat ist durch mehrfache Um- 
kristallisierung rein erhalten. Bei niedrigeren Temperaturen als 
260° ist mit dem Apparate van Eyxs? gearbeitet worden. Bei 
héheren Temperaturen benutzte ich ein Bad eines Gemisches von 
KNO, und NaNO, mit 220° Schmelzpunkt. Die Erstarrungstempe- 
raturen wurden immer bestimmt. Um Uberkaltungen zu vermeiden, 
welche in diesen Gemischen leicht eintreten und bei Konzentrationen 
von 40—50 Mol.-Proz. KNO, besonders grofs sein kénnen, siete ich 
ein Kristillchen der betreffenden Salze ein. 

Kolgende Erstarrungstemperaturen wurden gefunden. 

Die Konzentrationen sind in Mol.-Proz. des KNO, ange- 
geben. 


(Siehe Tabelle, S. 421.) 


Die Punkte der kleinen Kurve DE, welche die Erstarrungs- 
kurve der Doppelsalze darstellt, wurden beim LEinsiien eines 
Kristillchens der vorbereiteten Doppelverbindung AgNO,.KNO, be- 
stimmt, ohne welches sehr leicht die Bildung der Doppelsalze ausbleibt, 


' Zeitschr. phys. Chem. 32, 543. 
* Zeitschr. phys. Chem. 30, 431. 

















Kurve AG D. Fig. 1. Kurve EC. Fig. 1.! 
Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. 
48.5 LSI 
0 209 60 200.5 
10 192 70 241 
15 183 78 275.5 
17.5 1738.4 90 811.2 
20.4 171.8 94.5 325.4 
93.9 164.7 100 S839 
26 160.2 
27.9 156.6 
30.4 150 Kurve D £. Fig. 1. 
35.9 136.3 39.8 131.8 
36.9 132.9 41.7 133 
37.7 131 44.4 133.9 


und anstatt der Kurve DF, die punktierten Linien der Figur 1 D 
und Bp LE entstehen. 
Auf diesen Linien sind folgende Punkte bestimmt worden. 


Linie D B. Linien Bp und pL E. 
Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. 
42 120 
39.8 125.1 43 122.8 
42 120 44.5 128 
40 131 


Die Unterkiihlungen auf diesen Linien sind am stirksten aus- 
gesprochen und wurden vermieden durch Einstreuen der Kristillchen 
AgNO, auf der Linie DB und des KNO, auf der Lime Bp und 
pL&. Bei Konzentrationen 44.5 °/ 
gewirmtes Salpeter eingesit. 

Il. Bei Bestimmung der Enderstarrungstemperaturen sind zwei 
Fille zu unterscheiden: 1. wenn Doppelsalz sich nicht bildet und 
2. wenn Doppelsalz sich ohne Unterkiihlungen bildet. 

Im ersteren Falle wurden folgende Enderstarrungstemperaturen 


, und 45°/, wurde bis 140° vor- 


gefunden: 
Linie WBU. Fig. 1. 
Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. Mol.-Proz. KNO, Erstarrungstemp. 


LO 119 41.9 120 
42 120 
20 120 43 120 
30 120 45 120 
37 120 45.5 120 
37.5 120 70 11% 
40 120.2 80 119.5 


' Auf der Fig. 1 ist nur ein Teil der Kurve gezeichnet. Oberhalb C 
lauft die Kurve weiter bis zum Schmelzpunkte des Kaliumnitrats. 
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Die knderstarrungstemperaturen konnte ich auch bei Konzen- 
trationen miedriger als 10°/, und héher als 80°/, noch beobachten. 
\ber intolge der mit abnehmender Konzentration wachsenden Sté- 
ungen wurden die Erstarrungstemperaturen ziemlich stark erniedrigt, 

ln weiter unten folgender Tabelle sind die Erstarrungstempe- 
raturen angegeben, ohne dafs Unterkiihlung sich bildet, was durch 
Kinsien eines Kristillchens der vorbereiteten Doppelsalze hervorge- 
ruten wurde, 

Fig. 1. 


Erstarrungstemperatur 


Linie F 2 f. 


Mol.-Proz. KN¢ .. 


18.5 134.3 
52 134.3 
60 134.5 
TO 134.5 


Bei 70 Mol.-Proz. ist die Vertliissigungstemperatur angegeben, weil 
Konzentration ich die Erstarrungstemperatur etwas 
Bei noch héherem KNO,-Gehalte wurden noch 
niedrigere Erstarrungstemperaturen beobachtet. Es hingt davon 

dals mit zunehmendem KNO,-Gehalte die Umwandlung der 
Schmelze in Doppelsalze mit immer kleinerer Wirmeentwickelung 


bel dieser 


niedriger bekam. 


vor sich geht. 


Linie g D k. 
Mol.-Proz. KNO, 


Mol.-Proz. KNOQO, Erstarrungstemp. 


Erstarrungstemp. 


15 131 27.5 131 
20 131 35.5 131 
23.9 130.5 37.7 131 
26 131 43 130.9 


In Figur 1 sind alle vorstehenden Tabellen zusammengestellt. 
Auf der Achse sind die Konzentrationen in Mol.-Proz. 
KNQO. auf der der ordinaten die Temperaturen eingetragen. 


abscissen 


(S. Fig. 1, 8. 423.) 


Die Linien AGD die Erstarrung des Silbnitrats, EC des 
Kaliumnitrats und DF des Doppelsalzes darstellend. Linie 4 GD 
soll aus zwei Stiicken bestehen mit einem Knicke im Punkte @, 
wo die Umwandlungstemperatur des AgNO, liegt. Aber die Um- 
wandlungswarme des Silbernitrats ist so klein, dafs der Knick auf 


der Kurve nicht merklich wird. 














Die Erstarrungstemperatur der Verbindung gibt nur die kleine 
Kurve DE an. Wenn die Verbindung die Zusammensetzung AgNOQ,. 
KNO,, das heifst 50 Mol.-Prozent KNO, hat, so folgt aus der Lage 
der Linie D £, dafs der Schmelzpunkt der Verbindung nicht erreich- 
bar ist. Es war daher nétig zu beweisen, dals die sich auf DF 


250 
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absetzende feste Phase wirklich Zusammensetzung 1:1 hat. Um 
diesen Beweis zu liefern, wurden die Konzentrationen 48.9 Mol.-Proz. 
analysiert. 

Die Analyse wurde folgenderweise ausgefiihrt. Die betreffenden 
Mengen KNO, und AgNO, sind im Réhrchen Figur 2 abgewogen 
und das Réhrchen zuschmolzen worden. In Kapillar ¢ wurde ein 
Stiickchen Glaswatte eingelegt. Die Salze in a waren zusammen- 
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geschmolzen und in dem van Eyxs-Apparate bei 125 —130°zweiStunden 
gehalten, um sicher Doppelsalz zu erhalten. Dann wurde fast alles 
wieder geschmolzen, mit Ausnahme kleiner Mengen von Kristallen, 
die zuriickbehalten wurden, um bei nachfolgender Kristallisation des 
Doppelsalzes als Keime zu dienen. Das Réhrchen wurde 
alsdann wieder in dem van Eyxs Apparate bei 134° ein- 
gelegt. Nachdem die Menge der Kristalle grofs genug ge- 
worden war, legte ich schnell das Rdéhrchen in eine 
F Hiilse der Zentrifuge und zentrifugierte die Flissigkeit in 
bh rasch ab. Die Hiilse war mit Asbestwolle gefiillt, mit 
Asbestdecke versehen und im Luftbade bei 135° vorgewirmt. 
Nach dem Erkalten in fester und fliissiger Phase wurde 
Silber mit Rhodanammonium nach VonHarp titriert. Die 
\ in fester Phase gefundene Silbermenge entspricht de: 
Formel AgNO,.KNO,. 


Gef. Ber. AgNO,.KNO, 
|. Fiir Anal. wurde ein Stiickchen 
von dem oberen Teil entnommen 
a AB 6 oe bes ec tele 39.85 
2. Kin Stiickchen aus der Mitte. 39.60 ,, 


Die Ubereinstimmung von 1. und 2. zeigt, dafs die 
Kristalle auf der Zentrifuge geniigend von der Filiissigkeit 
SZ befreit waren. 

Fig. 2. In der fliissigen Phase sind gefunden worden Ag 

43.63 °/,, was 43.43 Mol.-Prozent KNO, entspricht und zeigt. 
dafs die ‘‘emperatur wihrend des Zentrifugierens nicht niedriger 
als bis 132° gesunken ist. Dafs also Doppelsalz wirklich Zusammen- 
setzung von 50 Mol.-Proz. und keinen eigentlichen Schmelzpunkt 
hat. Dann muls aber der Punkt # eine Lésung darstellen, welche 
bei weiterer Abkuhlung nicht mehr mit KNO,, wohl aber mit Doppel- 
salz in Beriihrung ist. Bei der Temperatur 134.3° findet also die 
Umwandlung statt: 


KNO, + Lésung EF <—, Doppelsalz. 


Dieselben miissen in allen Gemischen von 46—100 Mol.-Proz. 
KNQO, auftreten. So entsteht die Umwandlungslinie Ezf. Hierbe: 
mufs noch beachtet werden, dafs von 50—100°/, alle Gemische 
total zu einem Gemische von KNO, + Doppelsalz erstarren, wiaihren< 
die Lésung EF verschwindet. Umgekehrt in den Gemischen von 
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i6—50°/, bei einer niedrigeren Temperatur als 134.3 KNO, ver- 
schwindet und Lésung und Doppelsalz iibrig bleibt. So entsteht auf 
der Linie Ef der Grenzpunkt x. Bei Konzentration 37.7—46°/, und 
Temperaturen zwischen 134.3° und 131° setzt sich als feste Phase 
nur Doppelsalz ab. Hierbei wird mit sinkender Temperatur die 
Zusammensetzung der Fliissigkeit sich lings der Kurve D F (Schmelz- 
kurve des KNO,.AgNO,) findern. Im Punkte PD schneidet die 
Schmelzkurve DE die Schmelzkurve von AgNQO,. Punkt J ist also 
ein eutektischer und die Enderstarrungspunkte bei 131° werden bei 
allen Konzentrationen von O—50°/, eintreten. Also die eutektische 
Linie gD muls bis zum Punkte & verlingert sein. Um die Zu- 
sammensetzung des Kutektikums im Punkte )) zu bestimmen, wurde 
die fliissige Phase der Konzentration von 36 Mol. KNO, analysiert. 
Die betrefftenden Mengen der Salze wurden in einem Probierroh 
zusammengeschmolzen und in einem Bade bei 129—130° eingesetzt. 
Nachdem das Thermometer in der Mischung bei 131° still stand, 
wurde die Fliissigkeit mit einer Pipette durch Glaswolle von Kristallen 
abgetrennt und titriert. Ks wurde gefunden Ag 46.69°/, oder 
37.77 Mol. Prozent KNOQ,. 

Wenn also Doppelsalz bei Erstarrung der Gemische AgNO, 
und KNO, ohne Unterkiihlang eintritt, bestehen bei allen Konzen- 
trationen von O0—50°/, unterhalb 131° die Gemische 

a »AgNO,* + Doppelsalz* 

(Mod. 2) 


und fiir Konzentrationen 50—100°/, unterhalb 134.3° sind die Gemische 


2. KNO, + Doppelsalz. 
(Mod. 1) 


Die beiden dieser Gemische bei Temperaturen von 131° und 
134° erstarren total. 

Da in dem kleinen Gebiete XK DLA, als feste Phase nur 
Doppelsalz eintritt, ist sie in Beriihrung mit der Lésung. 

Also bei Konzentrationen von 37.7—50°/, und Temperaturen 
von 131—134.3° haben wir 


3. Doppelsalz und Lésung. 


'‘ Die Umwandlungstemperatur des AgNO, liegt bei 161°. Die Modifi 
kation, welche oberhalb dieser ‘lemperatur stabil ist, will ich als Modifikation 
| bezeichnen. Die Modifikation 2 ist diejenige, welche unterhalb 161° stabil 
ist. Auch fiir KNO, als Modifikation | bezeichne ich die oberhalb 125° ein 
tretende Modifikation. 

Z. anorg. Chem. Bd. 38, 29 
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Phasenkomplex 1 bleibt bei allen Temperaturen unterhalb 13) 
bestehen, weil weder fir AgNO, noch fir Doppelsalz Umwandlungen 
bei diesen ‘lemperaturen bekannt sind. In dem Komplexe 2 dagege: 
kann bei 125° eine Umwandlung von KNO, Mod. 1, in KNO,, Mod. », 
statthinden. 

Wenn Doppelsalz sich nicht bildet, lauft die Kurve CF bis 
zum Punkte p durch. In diesem Punkte schneidet die Schmelzkurve 
des KNO,, Mod. 1, die Kurve Bp, welche die Losungen darstellt, 
is denen KNO,, Mod. 2, absetzt. Im Punkte B schneidet diese 
Kurve die Schmelzlinie AgNO,, Mod. 2. Punkt B ist also ei 
eutektischer. Alle Gemische von 0—100°/, bei der ‘Temperatur de: 


it 


Punktes B (120"), im Falle nicht Doppelsalz auftritt, erstarren 
total zu einem Gemisch von AgNO,, Mod. 2, und KNO,, Mod. 2. 
So entsteht die Linie WBU. Die Kurventeile DB, Bp, pF und 
die Lime WBU stellen die metastabilen Zustiinde dar und sind in 
der Figur punktiert gezeichnet worden. 

Das metastabile KHutektikum wurde noch analytisch bestimmt. 
\nalysiert wurden die fliissigen Phasen der Konzentrationen 42 Mol.- 
Proz. KNO, und 38.9 Mol.-Proz. KNO; es wurden gefunden 
resp. 41.72 und 42.33 Mol-Proz. In beiden Fallen stand das 
Thermometer auch nach dem Absaugen der Fliissigkeit einige Zeit 
ber 120° still und begann alsdann langsam zu sinken. Es ist also 
relungen, die Bildung der Doppelverbindung zu vermeiden. 

\1l. Die Umwandlungstemperaturen wurden nur thermisch be- 
‘timmt, ungefihr in derselben Weise wie es Hisstnk machte. Die 
veschmolzenen Gemische wurden fein pulverisiert und um das 
Thermometer in eine Probierréhre geprefst. An der Seite des Silber- 
nitrats, bei kleinen Konzentrationen KNO, (1—6 Mol.-Prozent) habe 
ich keine tbereinstimmenden Umwandlungstemperaturen gefunden. 
Kei dem Erwirmen, sowie auch bei dem Erkalten finden die Ver- 
langsamungen des Thermometerganges in weiten Grenzen von 155 
bis 165° statt. Bei Konzentrationen von 15, 16 und 17.5 "le wurde 
cuter Stillstand des Thermometers beobachtet. Dies kann dadurch 
erklirt werden, dafs es bei kleineren Konzentrationen unméglich ist, 
die feste Masse zu vermischen, bei gréfseren aber, be: Umwandlungs- 
temperatur, bleibt noch so viel Flissigkeit, dafs eine gute Ver- 
mischung médglich ist. Fir 15 Mol.-Proz. KNO, sind beim 
Krwirmen 161.5°, fiir 16 und 17.5 Mol.-Proz. KNO, bei sinkende1 
Temperatur, mit Einsiien des Kristallchens des gewéhnlichen AgNO,, 


resp. 160.8" und 160.7° getunden worden. Diese sind also etwas 

































héher als die Umwandlungstemperatur des von Hissryx. Fiir mein, 
bei diesen Versuchen benutztes AgNO, habe ich auch etwas héhere 
Umwandlungstemperatur gefunden, bei steigender Temperatur 161.6°. 
Daraus kann man schliefsen, dafs die Grenzlinie zwischen den beiden 
Modifikationen des AgNO, fiir alle Konzentrationen KNO,, bei der- 
selben Temperatur wie Umwandlungstemperatur des reinen AgNO, 
liegt, d. h. dfas keine Mischkristalle vorhanden sind. 

An der Seite KNO, wurden folgende Umwandlungstemperaturen 
gefunden : 
Mol.-Proz. KNO, 100—125.2° 

98—126.2°" 


95—125.2° 


Der Schnittpunkt der Linien Bp und pC mit diesen Tempera- 
turen iibereinstimmt. Ks war aber unméglich Umwandlungen in 
Konzentrationen naher an 50°/, aufzufinden. Auch Hissnik! fand, 
dafs bei KNO, in Gemischen sehr bald die Umwandlung undeut- 
lich wird. An dieser Seite sind auch keine Mischkristalle gefunden 
worden. 

Zu Figur 1 sind die Umwandlungstemperaturen des Silbernitrats 
durch Linie HG dargestellt. Oberhalb dieser Linie die Modifikation 1, 
welche wir mit A, bezeichen, ist stabil, unterhalb derselben dagegen 
die zweite Modifikation Ag. 

Die Umwandlungstemperaturen des Kaliumnitrats legen auf 
der Linie pgd. Diese Linie besteht aus zwei ‘Teilen. Bei Konzen- 
trationen von 50—100 Mol.-Proz. KNO, bei sinkender Temperatur 


verwandelt sich auf gd die erste Modifikation KNO, (4,) in die zweite 


K,), gleichviel ob Doppelsalz gebildet worden ist oder nicht. Im 
ersten Falle findet die Umwandlung des Salpeters in Beriihrung mit 
dem festen Doppelsalze statt. Bei Konzentrationen von 44—50 Mol.- 
Prozent KNO, ist dagegen nur dann die Umwandlung auf pq mdég- 
lich, wenn die Doppelverbindung ausbleibt. Hier also wandeln sich 
zwei metastabile Phasen in einander um. Diese Umwandlung findet 
in Berithrung mit der Lésung statt. 

IV. Als allgemeines Resultat wurde gefunden, dals die Schmelz- 
kurven denjenigen von TINO,, AgNO, sehr analog sind. Auch bei 
KNO, und AgNO, 


hiltnismifsig sehr klein ist, und aus der Schmelze treten keine 


besteht eine Doppelverbindung, deren Gebiet ver- 


Mischkristalle auf. 





| Zeitschr. phys. Chem. 32, 542. 
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Das Doppelsalz AgNO,, KNO, hat keinen eigentlichen Schmelz- 
punkt. 

Aus der Schmelze kénnen, je nach den Temperaturen uni 
Konzentrationen, sieben stabile feste Gebilde entstehen, dere: 
Gebiete in Figur 1 mit Ziffern bezeichnet sind und in welcher die 
festen Phasen A, K und D (Doppelsalz) folgendermafsen verteilt sind: 


ee : 3. K, 59. D+ A, 7 D+K, 
2. A, 4. D 6. D+K, 


Wenn das Doppelsalz sich nicht bildet, dann fallen das Gebiet 4 
und die Grenzlinie X Kqgxy aus. Das neue metastabile Gebiet 
i A, entsteht. Das Gebiet 5 bis zur Linie DB und das Gebiet 6 


stellen jetzt die metastabilen Teile der Gebiete resp. 2 4, und 3 A, 
dar. Unterhalb I BU’ die Gemische A, + A, bestehen. 


Zum Schluls ist es mir eine angenehme Ptlicht, Herrn Professor 
Dr. Bakuurs Roozesoom fir seine vielfaltige Unterstiitzung be 
der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszu- 


sprechen. 


Amsterdam, Dexember 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Dezember 1903. 











Uber basische Bleisalze. 


Von 


D. SrrOMHOLM. 


Kine voéllig zufriedenstellende Kenntnis tiber eine Klasse mole- 
kularer Verbindungen, wie z. B die basischen Salze, kann zwar nie 
durch Isolierung und Studieren der kleinen Zahl Verbindungen ge- 
wonnen werden, welche zufalliger Weise als selbstiindige Phasen 
existiren kénnen; nur wenn man eine Lésung griindlich studieren 
kénnte, wo alle Verbindungen einer Reihe, welche tiberhaupt existieren 
kénnen, auch zu irgend einer Konzentration anwesend sind, und 
wenn man darin die Zusammensetzung aller Reihenglieder, sowie 
die Konstanten fiir ihre gegenseitigen Ubergiinge bestimmen wiirde, 
ware die Lésung des Problems méglich. Aber eine derartige Arbeit, 
welche sicherlich fiir unsre Kenntnis der Gesetze der Verbindungen eime 
neue Ara eréfinen wiirde, erscheint sogar in absehbarer Zukunft 
hoffnungslos. Um einen Beitrag zur Chemie einer fihnlichen Verbindangs- 
klasse zu leisten, bleibt in der ‘l’at kein anderer Weg iibrig, alsin einer 
méglichst extensiven Untersuchung médglichst vollstiindig die festen 
Reihenglieder einer grolsen Menge von Verbindungsreihen darzu- 
stellen; man kann dann modglicherweise einige Regelmialsigkeiten 
beobachten, welche eventuell fiir weitere Schiliisse leitend sein 
kénnen. Ich habe eine ziemlich grolse Zahl von Serien basischer 
Bleisalze untersucht, in einigen Fallen habe ich vollstandige Serien 
darzustellen versucht, in anderen habe sich nur die am meisten 
basischen Verbindungen dargestellt, weil sich bei friiheren Unter- 


] 


suchungen anderer analoger Gebiete,’ besonders durch die Kenntuis 


der héchsten Verbindungen Vorteile ergaben. 


' Journ. prakt. Chem. {2| 66 423 u. 517; 67, 345. 
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Zur Darstellung der Verbindungen wurde folgende Methode 
benutzt: ein neutrales Bleisalz wurde mit einer verdiinnten Alkali- 
‘jsung oder Bleihydroxyd mit der Lésung eines Alkalisalzes geschiittelt 
in jenem Falle ist das niedrigste, in diesem Falle das héchste basische 
Salz neben der Ausgangsverbindung als Bodenkérper zu erwarten 
obzwar es niemals vdllig sicher ist, dals sich das unter den Ver- 
suchsbedingungen stabilste Salz ausscheidet), auf weiteren Zusatz 
der Lésung wiichst es auf Kosten letzterer und liegt endlich rein 
auf dem Boden; wenn dies zutrifft, ist durch Verfolgung der Ver- 
hiltnisse in der obenstehenden Lésung leicht zu ersehen. Wir 
haben ja, um die Phasenregel zu benutzen, vier Stoffe, z. B. Blei- 
hydroxyd, Alkalihydroxyd, Alkalisalz und Wasser; wenn vier Phasen 
vorhanden sind, Gasraum, Lésung, zwei Bodenkérper, hat das System 
zwei Freiheiten; bei konstanter Temperatur ist mit der Alkaleszenz 
der Lésung das System bestimmt; zwischen Konzentration an 
Hydroxy! und an saurem lon besteht ein bestimmtes Verhaltnis; 
wenn ein Bodenkérper verbraucht ist, sind nur drei Phasen vor- 
handen, eine dihniiche Regelmilsigkeit ist nicht vorhanden. 

Dieses Verhiltnis wird nun durch die Reaktionsgleichung be- 


stimmt, z. B. 


x Ph(OH), + Cl’ = basisches Salz + OH’, 
welche zu folgender Gleichgewichtsgleichung fihrt: 


[C prom, | [Co] uit 
Jhas Sal | [Con] 


oder weil die Konzentration der zwei Bodenkérper konstant_ 1st, 

| ve 

ver) K. bezw. z. B. [Uso, | 
Con | [Con |? 
dafs eine Komplikation vielleicht hervorgerufen werden kann, wenn 
die auf dem Boden liegenden Kérper durch Ionen reagieren, wahrend 
eine konstante Konzentration nur der undissoziierten Kérper beibe- 
halten wird. Wenigstens vorliufig habe ich mich nicht einem 
niiheren Studium dieser Gleichgewichtsverhiltnisse gewidmet, zum 
Teil weil wenige gute Kombinationen aufgefunden sind; wenn Blei- 
hydroxyd mit einem Kaliumsalz versetzt wird, wird in einigen Fallen 
die Alkaleszenz sehr schwach, in anderen beinahe theoretisch, iibrigens 
wird das Studium durch das in der Lésung gegangene Blei erschwert; 
Natronlauge verliert auf Zusatz von Bleisalzen im allgemeinen bei- 


= K. Es mag bemerkt werden, 
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nahe alle Alkaleszenz: von den studierten Kombinationen zweier 


basischen Salze waren héchstens ein Paar benutzbar: fiir Reaktionen 
mit Ammonium anstatt Kalium oder Natrium wiren wohl gute Bei- 
spiele leichter zu finden, hier sind die Verhiltnisse jedoch mehr 
kompliziert. — Diese Reaktionen sind schon vor zwanzig Jahren 
von- DirrE! studiert, insbesondere mit Chlorid und Jodid; den prii- 
parativen Wert der Reaktion hat er jedoch, wie aus der unten 
folgenden EKinzelbeschreibung hervorgeht, nur sehr wenig benutzt, 
sein Ziel war in der Tat, die Gleichgewichtsverhiltnisse in der 
Lésung zu studieren. Es ist bei einer so alten Arbeit nicht zu ver- 
wundern, dals sie jetzt nur noch beschrankten Wert haben kann, 
weil es damals an einem vollig zuverlissigen theoretischen Leit- 
taden mangelte und Dirre iibrigens, wie niher bei den Jodiden ge- 
reizt wird, nur diirftige und nicht eindeutige experimentelle Fakten 
benutzen konnte. — Zu meinen priparativen Zwecken bedarf ich 
keines genauen Studiums der Gleichgewichtsverhiltnisse in der 
Lésung; ich setzte natiirlich wihrend des ganzen Versuches eine 
Lésung von immer derselben Konzentration zu; die benutzte Blei- 
verbindung war entweder trocken oder wenn sie, wie Ofters, in Wasser 
aufgeschlammt war, war das Volum des Wassers dennoch gegen 
die grofsen Massen der sehr verdiinnten Lésungen doch unbe- 
deutend; die Fliissigkeit hatte daher wihrend des ganzen Versuches 
etwa dieselbe Konzentration; ein anfangs bestimmter Wert, z. B. 
der Alkaleszenz, erhielt sich auf weiteren Zusitzen der Lésung 
etwa konstant, bis nur ein Koérper auf dem Boden lag. 

Wenn wir die obige Gleichung naher betrachten, um zu erfalren, 

:; isis ‘ Co] 
was die Verhaltnisse in der Lésung reguliert, finden wir ~. = 

OH 

K-[Cyas. sais} 
(Crp pony] 
die Dissoziationskonstante und die Léslichkeit des basischen Salzes: 


es stehen nebeneinander als gleichwertige Faktoren 


wenn die Léslichkeiten verschiedener der héchsten Salze sehr ver- 
schieden sind, werden die Verhialtnisse vorwiegend hierdurch reguliert: 
wenn also Bleihydroxyd mit Chlorkalium etwa theoretische, mit 
Kaliumnitrat sehr schwache, mit Kaliumchlorat beinahe verschwin- 
dende Alkaleszenz erzeugt, ist die Erklirung dieser Verhiltnisse 
wohl nur in verschiedenen Léslichkeiten der basischen Salze zu 
erblicken. Irgend eine Kenntnis von der Dissoziationskonstante ist 


' Compt. rend. 94, 1180; Ann. Chem. Phys. |5| 24, 231. 
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hierbe: nicht zu erreichen; die Verhdltnisse sind her denjenigen be 
ien Quecksilberchloriddoppelsalzen entgegengesetzt, wo, wie ich 


r 


f 
- 


t 


zeigt habe,’ man aus Bestimmungen der Quecksilberchloridkonzen- 
trationen tiber einer Reihe Kombinationen zweier Doppelsalze vo. 
sehr verschiedenen Typen einige Schliisse tiber die Dissoziations- 
konstanten ziehen kann. Die Verhaltnisse sind nicht viel giinstiger, 
wenn man ein neutrales Bleisalz mit Alkali behandelt, und sie sind, 
wie eine Reaktionsformel leicht zeigen wiirde, auch nicht ganz 
viinstig, wenn zwei basische Salze von noch so verschiedenen Typen 
auf dem Boden legen, fiir welchen Fall tibrigens nur sehr wenig 
brauchbare Kombinationen aufgefunden sind. Meine Arbeit iibe: 
basische Bleisalze habe ich daher zu einer rein pr&parativen uni 
analytischen einschranken miissen. 


Darstellungsmethoden. 


Die Voraussetzung ist, dals die basischen Salze praktisch un- 
léslich oder wenigstens sehr wenig léslich sind, was bei den meisten 
Salzen anorganischer Siuren der Fall ist, andernfalls ist die unten 
entwickelte Darstellungsmethode nicht brauchbar. Die meist basischen 
Salze wurden in folgender Weise dargestellt: Bleiacetat wurde mit 
etwas iiberschiissiger, méglichst kohlensdiuretreier Natronlauge ver- 
setzt, das Bleihydroxyd durch Dekantieren mit kohlensiuretreiem 
Wasser gewaschen; der Hydroxydschlamm wurde mit Wasser ge- 
schiittelt und in die gewiinschte Zahl Portionen in Flaschen mit 
wohlschhelsenden Glasstépseln verteilt; im ullgemeinen kam aul 
eine Portion Hydroxyd aus 16—17 g Acetat; das Wasser wurde 
moéglichst abgegossen, das Volum des Riickstandes durch Messung 
der Héhe der Fliissigkeit in der Flasche annihernd bestimmt. Es 
wurde dann eine abgemessene Menge einer sehr verdiinnten Aut- 
lisung (im allgemeinen etwa '/,, normal) des zu verwendenden 
Alkalisalzes zugesetzt; wenn méglich wurde ein Kalium- oder Natrium- 
salz benutzt, nur wenn dieses allzuwenig angegriffen wurde, wurde 
das Ammoniumsalz verwendet. Die von der Liésung angenommene 
\lkaleszenz wurde dann durch Titrierung mit '/,, n. Schwefelsiure 
bestimmt; das Gleichgewicht stellte sich im allgemeinen schnell ein. 
\uf weiteren Zusatz der reagierenden Lésung blieb nun diese 
Alkaleszenz annihernd konstant; weil ja das Hydroxyd von Anfang 


' Zeitschr. phys. Chem, 44, 71. 
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mit reinem Wasser aufgemischt war, also die Lésung ein wenig ver- 


diinnt wurde, stieg natiirlich die Alkaleszenz auf weiteren Zusatz 
von Lésung ein wenig, fiir jeden neuen Zusatz immer weniger in 
einer mit Kenntnis des anfinglichen Wassergehaltes berechenbaren 
Weise. Endlich fing die Alkaleszenz an, auf weitere Zusitze der 
Verdiinnung proportional zu sinken; als also Uberschuls der Reak- 
tionslésung zugesetzt war, stand die Flasche ohne weitere Zusitze 
unter 6fterer Umschiittelung, bis die Alkaleszenz sich vollig konstant 
erhielt. — Ofters war iibrigens das negative Radikal praktisch 
vollstandig aus der Lésung verschwunden, so dals auch sein Riick- 
bleiben anzeigte, wenn das Bleihydroxyd véllig aufgezehrt war. 

Bei den Salzen fixer Alkalien gab es noch einen Indikator, der 
Bleigehalt der alkalischen Lésungen, welcher, als das Bleihydroxyd 
verschwunden war, stark zuriickging und éfters praktisch verschwand. 
Ks kann zutreffen, in Fallen, wo die Konzentration des Siureions 
iiber dem Bleihydrat ganz verschwindend ist, dals, wiewohl die 
Relation - vielleicht in der Tat betriichtlich sinkt von der Kom- 
bination bleihydroxyd-héchstes Salz zu derjenigen héchstes Salz- 
nachst héchstes Salz, dennoch kein nennenswertes Sinken der Alkal- 
eszenz wahrgenommen wird; insbesonderes in &hniichen Fallen ist 
letzterer Indikator wertvoll: die lsolierung des héchsten Chromats war 
nur hierdurch méglich. -— Das so dargestellte héchste Salz wurde dureh 
Dekantieren mit kohlesiurefreiem Wasser wohl gewaschen, in kohle- 
siuretreier Luft abgesogen, so iiber Natronkalk und Schwefelsiure, an- 
fangs auf Ton gestrichen, getrocknet. — Diese Priiparate enthalten im 
allgemeinen Kohlensiiure; Bleihydroxyd nimmt nun aus Sodalésung 
wohl viel, aber nicht alle Kohlensiure auf (siehe unten), daher ist 
das benutzte Bleiliydroxyd, welches mit iiberschiissiger Alkalilauge 
dargestellt war, als kohlensduretrei anzusehen, und auch die unter 
den alkalischen Lésungen lhegenden Bodenkérper miissen kohien- 
siiurefrei sein. Es wird die Kohlensiure dann aufgenommen, als die 
schon reinen Salze einen Augenblick der Luft ausgesetzt werden, 
als sie sehr schnell zwischen Papier ein wenig geprefst und dann aut 
‘Ton gestrichen werden; aber die dann aufgenommene Kohlensaure hat 
keinen Eintlufs auf die Relation Pb: Ac, sie ist einfach vom Gewicht 
zur Analyse eingewogener Substanz abzuziehen, wie dies im folgen- 
den immer geschehen ist; dieser Kohlensiuregehalt schwankt zwischen 
einem Zehntel, bis (bei sehr voluminésen Niederschligen) einem 
halben Prozent und selten noch mehr. Bei den aus Ammonsalzen 
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dargestellten Salzen gilt diese Auseinandersetzung nicht vollig, dix 


gefundenen Kohlensaiuregehalte sind doch von derselben Grolsen- 
ordnung. 

Zur Darstellung niederer Salze wurde von neutralem, frisch 
dargestelltem Bleisalz ausgegangen: es ist im allgemeinen mit sehr 
verdinntem Ammoniak oder wenn dieses zu schwach reagiert, Natron- 
lauge versetzt, bis die anfangs konstante Alkaleszenz zu steigen 
unfingt; die ausgeschiedene Verbindung wird dann gut gewaschen 
und dann weiter in derselben Weise behandelt. Jede neue Verbin- 
dung stellt sich als eine sehr markierte Stufe dar; wenn eine Ver- 
bindung endlich rein auf dem Boden liegt, enthalt ja die Lésung 
viel von dem aus dem friiheren Bodenkérper aufgenommenen Be- 
standteil, Hydroxyl oder Séiureion, je nachdem von Bleihydroxyd 
oder Bleisalz ausgegangen ist, und (wenn die Lésung nicht abge- 
gossen wird) bedarf es eines starken Zusatzes der reagierenden 
Lésung, um die Relation in der obenstehenden Lésung zu erreichen, 
wo ein neuer Bodenkérper sich ausscheiden kann, auch wenn der 
: OH . ; 
Unterschied der Relation a fiir die zwei Bodenkérperkombina- 
tionen nicht sehr bedeutend ist. 

Die dargestellten basischen Salze zeigen fast immer unter dem 
Mikroskop eine deutliche Kristallstruktur. — Fir die Analyse 
wurde, wo es angeht, das Salz mit einer Lésung von Natrium- 
bikarbonat zerlegt, in der Lésung der saure Bestandteil bestimmt, 
das Blei als Sulfat. Ist eine andere Methode benutzt, so wird dies 
bemerkt. Die Bestimmung von Kohlensiure und Wasser ist 
nach Art einer gewéhnlichen Elementaranalyse ausgefiihrt. — 
Literaturangaben ohne Zitat sind aus Dammers Handbuch ge- 


nommen, 


Chloride. 


6 PbOPDbCi,.2H,O.  Bleihydroxydschlamm schwoll auf Zusatz 
von 0.05 n. KCl-Lésung allmahlich zu einer iufserst voluminésen 
Masse auf, die Liésung nahm die theoretische Alkaleszenz an und 
wurde also von Chlor praktisch frei. Die Substanz war eine rein 
weilse Masse, welche sich unter dem Mikroskop als aus feinen 
Nadeln bestehend erwies. (Analyse 1.) Wenn 3PbOPbCl, aq mit 
0.095 n. Natronlauge versetzt wurde, wurde die lichtgelbe Substanz 
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. e | | OH: . 
unter enormer Volumzunahme weils, die Relation C) in 
Lésung war sicherlich niedriger als 1. (Analyse 2. 

Analyse 1: 1.2450 g gaben 1.5999 g PbSO, und 0.2152 g AgCl; 
0.9969 ¢ gaben 0.0213 ¢ H,O. 


Analyse 2: 1.3988 g gaben 1.7964 g¢ PbSO, und 0.2304 g¢ AgCl; 
1.1455 g gaben 0.0212 ¢ H,0O. 


Berechnet: (yefunden: 
| ys 
Pb 87.71 87.79 87.74 
Cl 4.30 4.98 4.08 
O DSI ; 
HO 2.18 2.14 1.85 
100.00 


Nach dem Erhitzen hatte die Substanz eine Farbe angenommen, 
welche nach dem Grade der Erhitzung vollig verschieden ist; nach 
niederer Erhitzung hatte sie eine unansehnliche graubraune, nach 
héherer Erhitzung eine gesittigte gelbe Farbe; eine molekulare Ver- 
ainderung war wahrscheinlich eingetreten. Unter dem Namen Kasseler 
Gelb wird in der Alteren Literatur ein gelber Farbstoff von etwa 
dieser Zusammensetzung erwihnt. 

3PbOPbCI,."/,H,O. Verbindungen von dieser Zusammen- 
setzung, wiewohl mit verschiedenen Wassergehalten und Aussehen, 
werden von mehreren ilteren Verfassern erwihnt. Sie wurde von 
Dirtrk erhalten durch Versetzen von Bleichlorid mit Natronlauge 
bis die Lésung alkalisch wurde (er gibt die Formel 2PbOPbCI, 
auf, sagt jedoch, dafs der Chlorgehalt 7.66°/, sei, was mit einer 
wasserfreien Verbindung 3PbOPbCl, etwa iibereinstimmt). — Als 
Chlorblei mit ziemlich starkem Ammoniak versetzt wurde, gab es ein 
wenig Chlor ab, aber die Lésung verblieb stark alkalisch, die Relation 

' 
i etwa a . An Zeit fiir die Ausscheidung niederer ba- 
Cl 0.18 n 
sischer Salze mangelte es nicht, bei einem Versuche wurde das 
Ammoniak sukzessive wihrend einer Woche zugesetzt. Die Substanz 
ist schwach lichtgelb, ziemlich voluminés, sie besteht aus kleinen 
Nadeln, sie wird nach dem Erhitzen lebhafter gelb. 


Analyse: 1.0491 g gaben 1.3261 g PbSO, und 0.3175 g AgCl; 
1.2126 g gaben 0.0118 g H,0O. 








Berechnet: Grefunden: 
Pb 86.61 86.35 
0 5.02 — 
C) 7.48 7.49 
H,O 0.94 0.97 
100.00 


lis ast sehr auffallend, dals kein Salz von dem sonst so ge- 
wohnlchen Typus PbOPbAc, sich ausgeschieden hatte; Substanzen 
PbOPbCI, aq sind von so vielen Verfassern erwihnt, dafs man viel- 
leicht nicht ohne weiteres ihre Existenz leugnen darf: vielleicht 
scheidet es sich doch unter anderen Umstiinden aus. 


Bromide. 

6 PhOPbbr,.2H,O. Dieser Kérper wurde aus Bleihydroxyd mit 
0.05 n. KBr dargestellt, teils so, dafs die Lésung sukzessive zugesetzt 
wurde (Analyse 1), teils so, dafs etwa die doppelte nétige Menge auf 
einmal zugesetzt wurde (doch etwas langsam und unter Umschiittelung, 
um Klumpenbildung zu vermeiden) (Analyse 2). Das Brom _ ver- 
schwand in jenem Falle aus der Lésung; beim ersten Zusatz de) 
Lésung wurde eine eigelbe Farbe bemerkt, welche beim Schiitteln 
verschwindet und unzweifelhaft an Ausscheidung des gleich unten 
beschriebenen Salzes_ beruht. Endlich wurde diese Verbindung 
durch Versetzen von 3PbOPbBr, aq mit 0.095 n. Natronlauge dar- 
gestellt; die gelbe Farbe ging in eine rein weilse tiber, die Masse 
schwoll aufserordentlich. (Analyse 3). — Sehr voluminése, weilse 
Masse aus mikroskopischen Nadeln bestehend; nach dem Erhitzen 
ist sie gefirbt, entweder gelbbraun oder nach héherem Erhitzen 
rein gelb. 

Analyse L: 0.9988 g gaben 1.2152 g PbSO, und 0.2139 g Agbr:. 
0.9788 g gaben 0.0220 g H,O. 

Analyse 2: 1.1375 g gaben 1.3845 g PbSO, und 0.2451 g AgBr: 
1.0207 g gaben 0.0207 g H,O. 

Analyse 3: 1.3048 g gaben 1.5850 g PbSO, und 0.2786 g AgBr; 


1.4301 g gaben 0.0281 g H,O. 


yQ SS - 


“= 


Berechnet: Gefunden: 
| 2 3 
Pb 88.23 83.12 83.15 82.99 
0) 5.51 _ =. = 
Kr 9.19 9.13 9.17 9.09 
H,O 2.07 2.24 2.08 1.97 


100,00 
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3 PbOPbBr,.°/,H,O. PbOPbBr, ging bei Zusatz von Natron- 
OH 0.001 n 


lauge mit der Relation = = in eine lebhaft gelbe, 
6 Br 0.070 n - 


etwas voluminése Masse von mikroskopischen Nadeln tiber. 


Analyse: 1.3719 g gaben 1.5831 g PbSO, und 0.4872 g AgBr;, 
1.0214 g gaben 0.0141 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Pb 73.90 78.84 
O 4.57 — 
Br 15.24 15.11 
H,O 1.29 1.38 
100.00 


PbOPbBr,H,O. Bromblei wurde mit Ammoniak versetzt bis 
die Lésung alkalisch zu werden begann; die erhaltene weilse Substanz 
bestand unter dem Mikroskop aus langen Nadeln. Beim Erhitzen 
schmilzt sie leicht, wird rotgelb, nach dem Erkalten beinahe weils. 
— Substanzen von diesem 'ypus wiewohl mit wechseluden Wasser- 
gehalten sind von mehreren Verfassern beschrieben. 


Analyse: 1.0081 g gaben 1.0025 g PbSO, und 0.6225 ¢ Agbr: 
1.2019 g gaben 0.0342 g H,O. 


Berechnet: Grefunden: 
Pb 68.09 67.94 
O 2.63 
Br 26.32 26.27 
H,O 2.96 2.84 
100.00 
Jodide. 


6 PbOPbJ,.2H,O. Bei den héheren Jodiden sind die Verhilt- 
nisse etwas verwickelt, durch Variieren der Bedingungen kann 
man die Ausscheidung verschiedener Substanzen bewirken, sie bleiben 
dann fort, auch wenn sie unter den Versuchsbedingungen nicht 
stabil sein diirften. Eine Substanz von der oben angegebenen Zu- 
sammensetzung wurde erhalten, als zu Bleihydroxyd 0.05 n. KJ in 
kleinen Portionen zugesetzt wurde, wobei die Lésung jodfrei wurde: 
bei den zwei so angestellten Versuchen wurden die zwei analysierten 
Proben erhalten. Etwas voluminése, schwach lichtgelbe Masse von 
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mikroskopischen Nadeln; die gelinde erhitzte Substanz war nach 
dem Erkalten von einer derjenigen des aibnlich behandelten Chlorids 
ibnlichen Tonfarbe; beim Erhitzen verliert sie wie alle Bleijodide 
leicht Jod, warum bei der Bestimmung von CO, und H,O Blei- 
chromat und eine Kupferrolle vorgelegt wurde. 

Analyse 1: 1.0096 g gaben 1.1624 g PbSO, und 0.2580 g AgJ, 
(Wasser und CO, nicht bestimmt). 

Analyse 2: 1.1674 g gaben 1.3466 g PbSO, und 0.2974 g AgJ 
1.1370 g gaben 0.0237 g H,O. 


serechnet: Gefunden: 
l 2 
Pb 78.96 78.66 78.80 
) 5.24 _— - 
J 13.84 13.81 13.77 
H,O 1.96 - 2.09 
100.0 


Dirre gibt an, dals ein hohes Oxyjodid existiert; er hat es 
dadurch dargestellt, dafs Jodblei in der Wiarme mit konzentrierter 
Kalilauge behandelt wurde; beim Erkalten setzten sich weilse in Gruppen 
vereinigte Nadeln yon der Zusammensetzung 5PbOPbJ,.7H,O ab: 
seine Analyse ergab ein Verhaltnis von Pb: J = 3.05: 1. Ich habe 
kein Jodid von diesem ‘Typus erhalten kénnen. 

9PbO,PbJ,.2H,O.  Bleihydroxyd wurde auf einmal mit nur 
wenlg mehr Jodkaliumlésung, als fiir die Bildung des _ héchsten 
Jodids erforderlich, versetzt; die Lésung enthielt ein wemg Jod, 
aber auch Blei, nach dem Zusatz von noch etwas mehr der Lésung 
war das Biei aus der Lésung verschwunden, bei weiterem Zusatz 
sank die Alkaleszenz. Die ausgeschiedene Substanz war etwas volu- 
minds, ziemlich lebhatt gelb, in dieser Hinsicht sowohl von dem 
hoOheren, wie von dem niichst niederen Jodid verschieden; sie kénnte 
(von dem Wassergehalt abgesehen) als eine Verbindung zwischen 
diesen beiden Kérpern angesehen werden. 

Analyse: 1.3384 g gaben 1.5014 g PbSO, und 0.4176 g AgJ: 


1.3029 ¢ gaben 0.0178 g H,O. 


Berechnet: Grefunden : 
Pb 76.79 76.64 Pb: J = 2.78: 1 
\) 4.585 - 
J 17.14 16.86 
H,O 1.22 1.37 


LV0V.00 









439 


3 PbOPbJ,H,O. Als Hydroxyd auf einmal mit etwa der doppelten 
fir das héchste Jodid berechneten Menge Jodkaliumlésung versetzt 


wurde, enthielt die Lésung noch Blei, welches erst nach weiterem Zusatz 
verschwand; die Substanz sank, eine diinne Schicht bildend, auf den 
Boden, man mufste daher sehr lange schiitteln, ehe die Reaktion 


vollig zu Ende war. (Analyse 1.) — PbOPbJ,H,O ging aut 

| , OH 0.006 n 

Zusatz von Natronlauge mit der Relation a in den- 
' O74 n 


selben Kérper iiber. (Analyse 2.) Die Substanz ist schwach licht- 
velb; sie besteht aus mikroskopischen Kristallkérnchen; sie ist nach 
dem Erhitzen stark gelb. — Unter der Menge verschiedener Oxyd- 
jodide, welche in Dammers Handbuch erwiahnt sind, befindet sich 
auch eine Substanz 3PbOPbJ,.2H,O (Kinny). 

Analyse 1: 1.7279 g gaben 1.8228 ¢g PbSO, und 0.7051 g 
2.5211 g gaben 0.0444 g H,O. 

Analyse 2: 1.1463 g gaben 1.2019 g PbSO, und 0.4704 g AgJ; 
1.1283 g gaben 0.0183 g H,O. 


= 
> 
- 
x 
= 
> 
oe 


| 
os 


J 


Berechnet: Gefunden: 
| yA 
Pb 72.12 72.07 71.68 
O 4.19 
J 22.12 22.05 22.18 
H,O 1.57 1.76 1.62 
LOO.00 


Die Substanz 3PbOPbJ,H,O wurde von Natronlauge wenig 
angegrifien; die Relation OT ag eae wurde bei Zusatz von 
J 0.004 n 
Spuren des léslichen Jodids nicht geindert; der Jodgehalt ist nicht 
so viel gréfser als tiber Kombination bleihydroxyd-basisches Salz; 
damit hangt es wohl zusammen, dafs sicherlich labile Zustiande sich 
so hartnackig erhalten. — Dirre (welcher glaubt, dals man bei der 
Kinwirkung von Kalilauge auf iiberschiissiges Jodblei und von Jod- 
kalumlésung auf iiberschiissiges Bleihydroxyd zu derselben Gleich- 
, een KOH 1.2 
gewichtskurve gelangen wird) fiihrt vier Verhiltnisse ey a 
18.2 22.1 28.0 
35.0 45.1° 60.0 
gewichtskurve liegend ansieht); es wird durch kein angefiihrtes 


(welche er als auf einer sehr reguiaéren Gleich- 


Faktum bewiesen, dafs wirklich zwei Kérper auf dem Boden lagen, 
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die drei letzten ziemlich f&hnlichen Verhiltnisse kénnten sich viel. 
leicht auf einer Doppelsalzkombination beziehen, welche von mi 
nicht gefunden ist. 

PbOPbJ,H,O. Dieser von manchen ilteren Verfassern. darge- 
stellte Kérper wurde erhalten, als Jodblei mit Ammoniak bis zy 
Alkaleszenz versetzt wurde; er ist lichtgelb, aus mikroskopischen 
Nadeln bestehend, nach dem Erhitzen goldgelb. 

Analyse: 1.0145 g gaben 0.8725 g PbSO, und 0.6775 g AgJ. 
1.2179 g gaben 0.0302 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
Pb 58.97 58.76 
UV 2.25 — 
J 36.21 36.09 
HO 2.56 2.48 
100.02 
Rhodanide. 


6 PbhOPb(SCN),.2 H,O (?). Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. KSCN 
versetzt wurde, nahm die Lésung etwa '/, der méglichen Alkal- 
eszenz an; bel mehreren verschiedenen Darstellungen wurden volu 
mindse Niederschlage von gleichartiger Zusammensetzung erhalten. 
(Analyse | und 2.) Als Rhodanblei mit Natronlauge versetzt wurde. 
wurde derselbe Kérper als gelbe Kristallkérnchen erhalten, welche 
wohl Pseudomorphosen nach dem Rhodanblei sind. (Analyse 3.) Als 
PbOPD(SCN),H,O mit 0.095 n. Natronlauge versetzt wurde, ver- 
schwand in der ‘Tat die Alkaleszenz beinahe vollstindig, bis dann 
dieser Kérper rein auf dem Boden lag, ein zwischenliegendes Salz 
scheidet sich nicht aus. Die Bleibestimmung geschah so, dafs die 
Substanz mit verdiinnter Schwetelsiure versetzt wurde, dann wurde 
auf dem Wasserbade verdunstet, dann die Schwefelsiiure abgeraucht: 
weil der Kohlensiuregehalt nicht bestimmt werden konnte, bekomm'! 
man eimen Minimumwert des Bleigehaltes. Zur Wasserbestimmung 
wurde die Substanz im Schifichen mit vorgelegtem Bleichromat und 
Kupferrolle verbrannt; bei der Erhitzung zeigte sich eine schwarze 
Zone, welche sehr schnell tiber die ganze Substanz hervorkroch: 
bei emer Ahnlichen rapiden Zersetzung kann es leicht zutreffen. 
dals ein wenig unverbrannte organische Substanz in die Wasser- 


absorptionsapparate gelangt; man bekommt vielleicht nur einen 


Maximumwert. 
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Analyse 1: 1.1415 g gaben 1.4143 g PbSO,; 1.8148 g gaben 
0.0373 g H,0O. 

Analyse 2: 1.0613 g gaben 1.3153 g PbSO,; 1.1783 g gaben 
0.0329 g H,O. 

Analyse 3: 1.1001 g gaben 1.3725 g PbSO,; 0.8955 g gaben 
0.0228 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
I 2 3 
Pb 85.38 84.64 84.67 85.23 
HO 2.12 2.09 2.79 2.55 


Hervorzuheben ist der hohe Bleigehalt der Substanz 3, wiewohl diese 
von Rhodanblei aus dargestellt ist; er kann nur darauf beruhen, dafs 
diese kompakten Kristalle nicht so viel CO, absorbiert haben. 
Wiewohl die Formel nicht unzweifelhaft ist, ist es doch sehr wahr- 
scheinlich, dafs sie analog mit denjenigen der anderen hiéchsten 
Haloidsalze ist. 

PbOPb(SCN),H,O. Aus Rhodanblei beim Versetzen mit Am- 
moniak bis zur Alkaleszenz; friiher von Lresie dargestellt. 

Analyse: 1.0448 g gaben 1.1214 g PbSO,. 


Berechnet: Gefunden : 
Pb 173.40 78.338 


Bromat. 
3 PbOPb(BrO,),.2H,O. Bleibydroxyd wurde mit 0.066 n. NH, BrO, 


versetzt; die Lésung nahm nicht vdllig die theoretische Alkaleszenz 
an; sie enthielt ein wenig Blei, was nur auf Léslichkeit des basischen 
Salzes beruhen kann; die Léslichkeit ist doch nicht so grofs, dalfs 
die Methode unanwendbar wird, was bei dem Chlorat der Fall ist. 
Die Substanz ist ein schweres weifses Pulver aus mikroskopischen 
abgerundeten Kristallkérnchen. Beim Erhitzen findet eine ziemlich 
heftige Reaktion statt, die Masse wird auf einmal dunkel (Superoxyd?), 
bei Glihen gelb. 

Analyse: 1.1254 g gaben 1.1776 g PbSO, und (nach Reduktion 
mit Ferrosulfat) 0.3600 g AgBr; 0.7595 g gaben 0.0248 g H,O. 


Berechnet: Gefunden: 
PbO 176.37 77.01 
Br 13.70 13.61 
O 6.85 et 
HO 3.08 8.26 
100.00 


Z. anorg. Chem. Bd, 38, 
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Wiewohl der Bleigehalt zu hoch ist, ist doch keine andere 
Formel méglich, die Relation Pb: Br = 2.03:1. Nach niederey 


Salzen wurde nicht gesucht. 


Jodat. 


3PbOPb(JO,),.2H,O. Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. NaJO, ge- 
schiittelt wurde, nahm die Lésung etwa #/, der méglichen Alkaleszenz 
an. Schweres weilses Pulver aus mikroskopischen Kristallkérnern, 
wird bei Erhitzen braungrau, (ein wenig Sauerstoff ist dann verloren). 
(Analyse 1.) Als Bleijodat mit 0.095 n. Natronlauge versetzt wurde, 
hielt sich die Lésung (wenigstens beinahe vollstiandig) neutral; eine 
aufserordentlich voluminése Masse ohne deutliche Kristallstruktur 
wurde erhalten. (Analyse 2.) Bleijodat mit Ammoniak versetzt gal 
das Verhiltnis ne eee ; wahrscheinlich scheidet sich kein 

JO, 0.02 n 

niederes basisches Salz aus. 

Analyse 1: 1.4918 g gaben 1.4469 g PbSO,; 1.3281 g gaben 
0.0420 g H,O. 

Analyse 2: 1.1301 g gaben 1.0877 g PbSO, und (nach Reduk- 
tion mit Ferrosulfat) 0.4205 g AgJ; 0.9646 g gaben 0.0266 g H,O. 





Berechnet: Getunden: 
l 2 
PbO 70.68 71.38 70.83 
J 20.13 20.11 
() 6.34 —-- 
H,O 2.85 3.16 2.76 
100.00 
Sulfate. 


3PbOPbSO,H,O. Bleihydroxyd gab mit Kaliumsulfat nur etwa 
'.. der modglichen Alkaleszenz. Es wurde daher Ammoniumsulfat 
benutzt; die Lésung wurde schwefelsiurefrei. Weilse Masse aus 
sehr kleinen Kristallen; bei Erhitzen wie basische Bleisalze im all- 
gemeinen gelb, nach dem Erkalten weils. 

Analyse: 1.1657 g gaben 1.4277 g PbSO, und 0.2735 g BaSO,; 
1.6119 g gaben 0.0298 g H,O. 


Berechnet: Gefunden : 
PbO 90.10 90.14 
SO, 8.08 8.06 
H,O 1.82 1.85 


100,00 
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PbOPbSO,. Bleisulfat wurde mit Ammoniak bis zur Alkal- 
eszenz versetzt; sehr voluminése, weilse Masse ohne deutliche Kristall- 
struktur; die Substanz enthielt nur Spuren Wasser, welche bei der 
Analyse weggezogen sind. Dieses Salz ist von mehreren Verfassern 
dargestellt. 

Analyse: 1.1815 g gaben 1.3621 g PbSO, und 0.5123 g BaSQ,. 


Berechnet: Gefunden: 
PbO 84.79 84.85 
SO, 15.21 14.89 
LV0VU.00 
Selenat. 


3PbOPbSeO,H,O. Bleihydroxyd reagierte wenig mit Natrium- 
selenat. Bei Behandlung mit 0.066 n. (NH,),SeO, wurde die Lésung 
von’ Selensdure frei; eine weilse voluminése Masse von sehr kleinen 
Kristallen wurde erhalten, sie ist nach dem Erhitzen schwach gelbrot. 
Nach niederen Salzen wurde nicht gesucht. 

Analyse: 1.6189 g gaben 1.8907 g PbSO,; 1.6166 g gaben 
J.0302 g H,0O. 





Berechnet: Gefunden: 
PbO 86.02 85.95 
SeO, l 2.25 ote 
H,O 1.78 1.87 
100.00 
Chromate. 


3PbOPbCrO,H,O. Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. K,CrO, ge- 
schiittelt wurde, verschwand die Chromsiure vollstindig aus der 
Lisung; die Alkaleszenz bielt sich ohne auffallende Anderung bis 
PbOPbCrO, rein auf dem Boden lag; dennoch war das Blei friiher 
aus der Lisung verschwunden, so dafs angenommen werden mulste, 
dals nicht Bleihydroxyd, sondern ein héheres basisches Salz auf dem 
Boden lag. Bei einem neuen Versuche wurde dann die Salzlésung 
in kleineren Portionen als gewéhnlich zugesetzt und jedesmal wurde 
der Bleigehalt der Lésung gepriift; in dieser Weise tritt der Moment 
sehr scharf hervor, in welchem alles Bleihydroxyd aufgezehrt ist; 


die friher farblose Liésung hatte iibrigens eine schwach gelbe Farbe 
30° 
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angenommen. Die Substanz war eine voluminése. aus sehr kleinen 
Nadeln bestehende Masse von einer unansehnlichen Ockerfarbe; nach 
dem Erhitzen hiafslich braunrot. Zur Analyse wurde die Substanz 
mit Salzsiure zersetzt. 

Analyse: 1.6728 g gaben 1.8355 g PbCl, und 0.1253 g Cr,Q,; 


> PRP 
L.2118 g gaben 0.0201 g H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
PbO 88.32 88.02 
CrO 9.90 9.86 
H,O 1.78 1.66 
100.00 


PbOPbCrO,. Wie oben erwahnt, entsteht dieser Kérper, wenn 
Bleihydroxyd mit einer Kaliumchromatlésung geschiittelt wird, bis 
die Alkaleszenz bei weiterem Zusatz sinkt; diese schon lange gekannte, 
unter dem Namen Chromrot als Malerfarbe benutzte Substanz 
wurde als feurigrotes Pulver aus sehr kleinen Nadeln bestehend er- 
halten. 

Analyse: 1.0552 g gaben 1.0711 g PbCl, + 0.0027 g PbSO, und 
0.1434 g Cr, Oy. 


Berechnet: Gefunden: 
PbO 81.68 81.56 
CrO, 18.32 17.88 
100.00 
Nitrate. 


Diese Reihe ist die einzige, bei welcher ich nach orientierenden 
Versuchen als wahrscheinlich angesehen habe, dafs die alteren An- 
gaben so zuverlissig und so volistiindig sind, dafs eine weitere Unter- 
suchung kaum vonnéten ist. Der Zufall bewirkt, dafs eben diese 
Reihe sehr abweichend ist. 5PbOPb(NO,),H,O. Bleihydroxyd mit 
0.05 n. KNO, geschiittelt, gab etwa +/,. der méglichen Alkaleszenz; 
mit NH,NO, wurde die theoretische Alkaleszenz erhalten; es wurde 
eine schwere Masse von mikroskopischen Kristallkérnern erhalten. 
(Analyse 1.) Wenn man Bleinitrat mit Ammoniak behandelt, werden 
zuerst sukzessive zwei niedere Verbindungen gebildet, auf Zusatz 
von mehr Ammoniak wird obiges Salz erhalten; die Mutterlauge 
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braucht nicht entfernt zu werden, das Ammoniak verlor demnach 


mehr als die Hilfte von seiner Alkaleszenz. Diese Verbindung 
wird also ohne weiteres fufserst ieicht und sicher mit Ammoniak 
erhalten, woher sie auch schon lange in reinem Zustande bekannt 
ist. Die von mir ausgefiihrten Bleioxydbestimmungen stimmen woh! 
mit der von vielen Alteren Verfassern angegebenen Formel. 
Analyse 1: 1.6155 g gaben beim Gliihen 1.4744 g PbO. 


Berechnet: Gefunden: 
PbO 91.37 91.26 


Die nachst niedere Verbindung ist auch wiederholt dargestellt: 
sie enthalt Pb: N,O. in Relation etwa 3:1; die Verfasser, welche 
sie zuletzt untersucht haben (Morkawsk1, SmouKa, Wett3s), finden 


jedoch die Zusammensetzung komplex 7PbO.3Pb(NO,), aq mit ver- 


schiedenen Angaben iiber den Wassergehalt. (Smonka glaubt, dafs 
auch eine Verbindung mit der einfachen Forme! existiert.) Die 
niedrigste Verbindung ist PhOPb(NO,),H,O. — Wenn Bleinitrat mit 
Ammon versetzt wird, verschwindet die Alkaleszenz véllig, bis die 
Halfte der zu vodlliger Zersetzung berechneten Menge zugesetzt ist; 
der ausgeschiedene Koérper muls also das oben angefiihrte niedrigste 
hasische Nitrat sein, was auch eine Bleioxydbestimmung zeigte.. Auf 
weiteren Zusatz von Ammon nimmt die Fliissigkeit eine deutliche, 
wiewohl sehr schwache Alkaleszenz an, der ausgeschiedene Kérper 
enthielt 84.55°/, PbO, berechnt fiir 7 PbO.3 Pb(NO,),.5 H,O (Mora wskis 
Formel) 84.34°/, PbO; bei weiterem Zusatz von Ammon entstand 
das héchste Nitrat. — Eine Verbindung 3 PbOPb(NO,),.2H,O wird 
von ATHANACESCO! angegeben, jedoch ohne Kriterium fir die 
Homogenitat. 


Phosphate. 


Als Bleihydroxyd mit 0.05 n. Na, HPO, versetzt wurde, nahm die 
Lésung die mégliche Alkaleszenz an und so ging es fort so lange, 
bis das normale Orthophosphat 3PbOP,O. entstanden sein mufste, 
was auch durch eine Analyse bestitigt wurde. Bleihydroxyd kann 


jedoch nicht die ganze Zeit auf dem Boden gelegen haben, denn 


wie beim Chromat verschwand auch hier in einem bestimmten 
Moment das Blei aus der Lésung; da dieser Punkt etwa mitten in 


' Bulletin {3} 18, 177. 
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der Reihe lag, gehért wahrscheinlich das basische Salz, wenn seine 
Kormel nicht komplex ist, dem gewéhnlichen niedersten Typus, also 
PbO: P,O, = 6: 1. 


Arseniat. 


15 PhO.2 As,O, (?). Die Formel ist nicht sicher, sie ist komplex 
und liegt zwischen den zwei einfachen 6PbOAs,O, und 9PbOAs,O.. 
Bleihydroxyd erteilte beim Schiitteln mit Natriumarsenatlésung der 
Lésung etwa die theoretische Alkaleszenz; es wurde eine etwas 
voluminése Masse aus sehr kleinen Kristallen erhalten. Material 
aus zwei Darstellungen wurden analysiert, indem die in Salpeter- 
siure geléste Substanz nach dem Zusatz von Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade verdunstet, dann nach Zusatz von Wasser und Alkoho! 
auf ein Filter gebracht wurde. Ein geringer Wassergehalt ist ab- 
gezogen. 

Analyse: 1.0896 g gaben 1.3084 g PbSQ,. 

1.1003 g gaben 1.3142 g PbSO,. 


Berechnet fiir: Gefunden: 
15 PbO.2 As,O,; 8 PhOAs,O, 
PbO 87.91 88.58 88.37 87.91 


Nach niederen Salzen wurde nicht gesucht. 


Karbonat. 


3 PbO.4 PbCO,.2H,O. Um. die Reaktion zwischen Bleihydroxyd 
und verdiinnter Sodalésung genau zu verfolgen, mufste man _ wohl 
gasvolumetrische Bestimmungen des Kohlensiuregehaltes der Lésung 
machen; ich habe mir jedoch anders zu helfen versucht, indem die 
Kohlensiurevariationen approximativ verfolgt wurden durch Beobach- 
tung der Gréfse des von Barytwasser bewirkten Niederschlages; es 
wurde so konstatiert, teils, dafs der Kohlenséuregehalt auf Zusatz 
von Bleihydroxyd sehr bedeutend vermindert wurde, teils aber auch, 
dafs die Kohlens&ure nicht ginzlich aus der Lésung verschwand; 
es ist oben gezeigt, dals dies ein entscheidendes Faktum zur Be- 
urteilung der sehr wichtigen Frage ist, wann der bei den meisten 
Priparaten von basischen Salzen beobachtete Kohlensduregehalt auf- 
genommen sei. Auch der Bleigehalt der Lésung hat als Indikator 
gedient, er verschwindet wohl nicht véllig, wenn das Bleihydroxyd 
aufgezehrt ist, geht jedoch bedeutend zuriick. Durch Ahnliche 
Beobachtungen suchte ich zu bestimmen, wann das héchste basische 
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Salz rein auf dem Boden lag. (Analyse 1.) Dann wurde zu Blei- 


hydroxyd auf einmal soviel Sodalésung zugesetzt, dafs sie nach der 
gewonnenen Erfahrung zur vollstindigen Reaktion mehr als hin- 
reichend sein mufste. (Analyse 2.) Weil die zwei Priparate iden- 
tische Zusammensetzung hatten, kann dies wohl nicht auf einem 
Zufall beruhen, sondern man mufs annehmen, dafs wirklich das 
héchste basische Karbonat isoliert wurde; die Substanz war ein 
weilses Pulver. 

Analyse 1: 1.0681 g gaben beim Erhitzen 0.9885 g PbO, 
0.1073 g CO, und 0.0218 g H,O; 1.3394 g gaben beim Gliihen 
1.1763 g PbO. 

Analyse 2: 1.3070 g gaben beim Erhitzen 1.1452 g¢ PbO, 
0.1340 g CO, und 0.0278 g H,0. 


Berechnet: (yefunden: 
2 
PbO 88.04 87.88 87.82 87.62 
CO, 9.93 10.05 10.25 
H,O 2.08 2.04 2.18 
100.00 
Oxalat. 


7 PbO.3 PbC,O, aq (?). Nur ein basisches Oxalat scheidet sich 
aus; wird Bleihydroxyd mit 0.05 n. (NH,),C,O, geschiittelt, so ver- 
schwindet die Oxalsiure aus der Liésung; eine weilse, etwas volu- 
minése Masse von kleinen Nadeln wird erhalten, (zwei Darstellungen 
Analyse 1 und 2.) Bleioxalat mit Natronlauge versetzt nahm vollig 
die Alkaleszenz weg. (Analyse 3). Als Bleioxalat mit 0.16 n. Ammon 
versetzt wurde, blieb etwa die halbe Alkaleszenz zuriick. (Analyse 4.) 
Ks haben die verschiedenen Analysen fiir die genaue Feststellung 
der Formel garnicht gleiche Autoritét, indem nur | und 2 in Betracht 
gezogen werden kénnen; das schlammige Bleihydroxyd reagierte wie 
immer sehr schnell mit der Oxalatlésung; nachdem die Reaktion* 
vollendet war und die Lésung stark oxalsdurehaltig geworden, stand 
die Lésung noch lange, so dals jede Spur von Bleihydroxyd sicher 
aufgezehrt war; dagegen reagierte das kristallinische Bleioxalat nur 
langsam, so dals etwa unangegrifienes Oxalat vielleicht vorhanden 
war. Zur Beurteilung der Analysen ist noch zu erimnern, dals eine 
Korrektion fiir die aufgenommene Kohlensiure nicht gemacht werden 
kann. Weil die Wasserbestimmungeu etwas verschieden ausgefalle: 
sind, sind die Analysen auf wasserfreie Substanz umgerechnet. 
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Analyse 1: (1.1917) 1.1830 g gaben 1.0798 g PbO, 0.1311 g CO, 
(und 0.0087 g H,0O). 

Analyse 2: (1.8039 g) 1.7929 g gaben 1.6315 g PbO, 0.1986 ¢ 
CO, (und 0.0110 g H,0); (1.3301 g) 1.8220 g gaben bei Gliithen 
1.2025 g PbO. 

Analyse 3: (1.0064 g) 0.9926 g gaben 0.1184 g CO, (und 
0.0138 g H,O); (0.9832 g) 0.9697 g gaben 0.8782 g PbO. 

Analyse 4: (1.4679 g) 1.4531 g gaben 1.3091 g PbO, 0.1848 ¢ 
CO, (und 0.0148 g H,O). 


2 
Berechnet: Gefunden: 
fiir die obige Formel: 83PbOC,O0, 1 2 (3) (4) 
PbO 91.17 90.28 91.24 91.00 90.97 (90.55) (90.09) 
C 2.94 3.24 3.02 3.02 (3.25) (3.47) 


Die Priiparate | und 2 enthielten 0.73 bezw. 0.61 °/, H,O; be- 
rechnet fir 7PbO.8PbC,0,H,O 0.73 °/, H,O; die Praparate 3 und 4 
enthrelten tiber 1°/, H,O. — Pxrnouze' erwahnt eine Verbindung 
3PbOC,O,, die aus 90.5 Bleioxyd und 9.5 wasserfreier Oxalsaure 
hesteht; ob diese Daten véllige Analysendaten oder theoretische sind, 


geht nicht hervor. 


Pikrat. 


3 PbOPb[C,H,(NO,),0},.2'/, H,O. Als Bleihydroxydschlamm mit 
0.05 n. Natriumpikratlésung geschiittelt wurde, nahm die Lésung etwa 
‘/ der méglichen Alkaleszenz an; ein schweres gelbrotes Kristallpulver 
schied sich unter dem Hydroxydschlamm ab; es bestand aus kleinen 
Kristallen, welche beim Erhitzen heftig detonierten. (Analyse.) Als 
das Hydroxyd auf einmal mit mehr als hinlanglicher Menge Pikrat- 
lésung versetzt wurde, schied sich eine véllig 4hnliche Substanz aus 
und aus der Alkaleszenz berechnete sich, dafs dieselbe (oder wenigstens 
keine héhere) Verbindung entstanden. 


Analyse: 1.1283 g (in Essigsaure gelést, dann mit Schwefelsaure 
und Alkohol versetzt) gaben 0.9934 g PbSO,. 

0.8041 g (mit Bleichromat verbrannt) gaben 0.3069 g CO, und 
0.0714 g H,O. 


' Ann. 42, 200. 

















Berechnet: Gefunden: 


PbO 65.20 64.80 
C 10.58 10.41 
H 0.59 0.98 
N 6.14 _ 
0 17.54 

100.00 


Der gefundene Wassergehalt ist wie immer bei Mischung mit 
Bleichromat viel zu hoch; fiir die Berechnung der Formel sind 
nur die Werte fir PbO und C benutzt. Unter den vielen basischen 
Bleipikraten, welche Marcuanp! angibt, befindet sich obiges Salz 
nicht, dagegen gibt er eine mehr basische Verbindung 4PbOPbAc, 
an, welche aus einer Lésung von neutralem Bleiacetat, Ammonium- 
pikrat und 10 Aquivalenten Ammon als ein pulverférmiger Nieder- 
schlag bekommen wurde, welcher nicht detonierte beim Erhitzen, 
unter dem Mikroskop nicht homogen aussah und dessen Analyse 
0.79°/, zu wenig PbO gab. Was dieser Kérper war, ist hiernach 
nicht zu entscheiden, aber die Existenz eines Kérpers von der 
MarcuanpDschen Formel ist wohl nicht geniigend konstatiert, um so 
mehr, als er der einzige Reprisentant eines sonst nie beobachteten 
Salztypus sein wiirde. — Die niederen Pikrate habe ich nicht unter- 
sucht, nach MarcHanps Angaben wiirde von diesen eine ganz unge- 
wohnliche Fille existieren: PbOPbAc,H,O, 3PbO.2PbAc, aq; 
2PbOPbAc, 1 und 3H,0. 


Fiir manche andere Salze hat die hier benutzte Methode nicht 
angewendet werden kénnen, im allgemeinen, weil die basischen 
Salze léslich sind; in derartigen Fallen nimmt die Lésung des 
Kaliumsalzes iiber Bleihydroxyd eine nur sehr unbedeutende Alkal- 
eszenz an, diejenige des Ammoniumsalzes wird alkalisch aber sehr 
bleihaltig. So z. B. mit Chlorat. So mit Fluorid, was auffallend 
ist, da das neutrale Fluorid schwerléslich ist; iibrigens gibt schon 
BerzELIUs an, dafs basisches Bleifluorid léslicher als neutrales ist. 
Boraxlésung scheint nicht nennenswert angegriflen zu werden. Cyan- 
kaliumlésung enthielt nach Schiitteln mit Bleihydroxyd noch viel 
Cyankalium, weshalb der Versuch aufgegeben wurde; iibrigens sind 
die alteren Angaben nicht verlockend; ER LENMEYER? analysierte 


' Journ. prakt. Chem. 32, 438. 
* Journ. prakt. Chem. 48, 359. 
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Niederschlage aus Lésungen von basischem Bleiacetat, Cyanwasser- 
stoff und Ammon, sie nahmen wohl zuletzt konstantes Gewicht ay 
und stimmten dann wohl mit der Formel 2PbOPb(CN),, aber wihrend 
des Trocknens war nicht nur Wasser, sondern auch Cyanwasserstofi 
verloren. — Salze organischer Sauren (diejenigen der Oxalsdure und 
der Pikrinsiure sind oben behandelt) haben sich nicht fir die Unter- 
suchung geeignet; Kalium- oder Natriumsalze der KEssigsiure. 
Naphtalinsulfonsiure, Benzolsulfonsiure, Methylatherschwefelsaure 
gaben mit Bleihydroxyd nur eine verschwindend kleine Alkaleszenz, 
diejenigen der Bernsteinsiure, Kampfersiure, Phtalsiure nur eine 
veringfigige. Weil iibrigens eine genaue Feststellung der Forme! 
Ahnlicher organischer Salze unter Umstinden schwierig sein diirfte, 
weil der Gehalt an absorbierter Kohlensaéure nicht leicht zu_ be- 
stimmen ist, habe ich dieser Richtung nicht mehr Arbeit gewidmet. — 
[ber héhere basische Bleisalze von organischen Sauren (von solchen wo 
Bleioxyd mit alkoholischen Hydroxyden reagierte, abgesehen) gibt es 
im allgemeinen nur vereinzelte, 6fters sehr alte Angaben, wie irgend 
ein Salz PbhOPbAc, oder 2PbOPbAc,; nur fiir Ameisensiure und 
Kissigsiiure liegen eingehendere Untersuchungen vor; BarForp gibt 
die Formiate PbhOPbAc,; 2 PbOPbAc,; 3 PbOPbAc, an; von Acetaten 
sind in Bemsrem PbOPbAc, aq; 2PbOPbAc, aq und 5PbOPbAc, 
erwahnt, von denen letzteres jedoch von den meisten Vertassern ge- 
laugnet wird. 


Werden nun die Erfahrungen iiber die von muir untersuchten 
hasischen Bleisalze zusammengefalst, so findet man betreffend die 
verschiedenen Salztypen folgendes (von den mehr komplexen Salzen 
abgesehen). 

Der Typus PbOPbAc, (Ac = ein einwertes Saureradikal, '/,-zwei- 
wertes etc.) ist sehr gewéhnlich; doch ist es beobachtet, dals Salz 
von diesem ‘l'ypus sich nicht ausscheidet, aber wohl von héheren 
Typen, so bei Chlorid, Oxalat, wahrscheinlich Jodat. Ofters haben 
die Salze einen Gehalt von einem Mol. H,O, das Chromat und das 
Sulfat sind jedoch wasserfrei. 

Typus 2PbOPbAc,. Von diesem Typus sind im Gebiete meiner 
Untersuchung iiberraschend wenige Reprasentanten aufgefunden, 
indem nur Nitrat und Oxalat hierher gehéren kénnen, aber in beiden 
Kallen bleibt es nicht unwahrscheinlich, dafs eine Verbindung eines 
komplexen, ein wenig héheren Typus vorliegt; das héchste Arseniat 
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gehért zu einem komplexen, etwas niedrigeren Typus. Dieser Typus 
tritt jedentalls véllig zuriick beim Vergleichen mit dem nachst 
héheren. 

Typus 3PbOPbAc.,, 
her gehéren Chlorid, Bromid, Jodid, bei denen es auch héhere Salze 
gibt, weiter Bromat, Jodat, Sulfat, Selenat, Chromat, Pikrat, wo ich 


welche eine sehr gew6hnliche Form ist. Hier- 


keine héhere Verbindungen angetrotien habe. Es sind Verbindungen 
mit 2'/, (Pikrat) 2 (Jodat, Bromat) 1 (Sulfat, Selenat, Chromat, 
Jodid) */, (Bromid) '/, (Chlorid) Mol. H,O gefunden. 

Typus 4PbOPbAc, hat (vom zweifelhatten Manscuanpschen 
Pikrat abgesehen) keine Reprisentanten. 

Typus 5PbOPbAc, wird vom héchstem Nitrat (1 Mol. H,O) 
reprasentiert; unsicher sind Jodid und Acetat. 

Typus 6PbOPbAc, tritt um so stirker hervor, mit Chlorid, 
Bromid, Jodid, Rhodanid (samtlich mit 2H,0). Héhere ‘Typen 
haben keine Reprisentanten. 


Uber die Konstitution der basischen Salze. 


Ich werde im folgenden nur das Formelbild suchen, welches 
fiir die bei den Bleiverbindungen gefundenen Verhiltnisse am besten 
pafst; ich nehme keine Priifung vor, ob es auch fir andere Serien 
basischer Salze pafst, weil im allgemeinen fiir ahnliche noch beson- 
dere Untersuchungen vonnéten sein diirften, um sie vollig sicher 
und vollstandig darzustellen. 

Zwei Méglichkeiten gibt es nun, entweder hat in den basischen 
Salzen das Saiureradikal héhere Wertigkeit als in dem neutralen Salz 
oder auch ist das basische Radikal komplex, indem zum Bleiatom 
in irgend einer Art Bleioxyd sich addiert hat. 

Jene Méglichkeit, also die basischen Salze als Salze héherer 
Sauren aufzufassen, ist fiir die Systematisierung der Bleisalze gar 
nicht zweckentsprechend. Das Schema ist wohl geschmeidig genug, 
um die meisten bekannten Verbindungen aufzunehmen: so_ sollte 
wohl das Salz einer ,,Perhydroxylsalpeterséure* 4 PbOPb(NO,), sein, 
aber MicuaE.is hat gezeigt, dafs das héchste Nitrat 5PbOPb(NO,), H,O 
O,Pb | | | 
.O—Pb—OH #2 das Schema einzu- 
fiigen ist. Kine Schwiche bleibt doch immer, dafs die basischen 
Haloidsalze von den basischen Sauerstoffsalzen prinzipiell getrennt 
werden miissen, weil das Haloidatom notwendig von héherer Valenz 


durch die Formel PbO, = N 
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1 den basischen Salzen anzunehmen ware; die Existenz eines 
basischen Rhodanids von sehr hohem Typus ist ein kaum einzn- 
fligendes Faktum; am schwierigsten ware es dennoch, die sebr her- 
vortretende Rolle des Typus 3PbOPbAc, zu erklaren; sie mufste 
in der Tat als ein blofser Zutall dastehen, weil die Formeln z. B. 
von Sulfat, Bromat, Chlorid véllig ungleichartig werden. Wohl kann 
man, bei Betrachtung von Ahnlichen Reihen als Meta-, Pyro-, Orto- 
phosphat nicht leugnen, dafs vielleicht irgend ein als basisches be- 
zeichnetes Salz von niedrigem Typus in einer ahnlichen Weise auf- 
zufassen sel, ein zufriedenstellendes System der basischen Salze im 
allgemeinen kann nicht auf diesem Grund aufgebaut werden. 

Die zweite Méglichkeit war nun, die Existenz von _ basischen 
aus Blei und Bleioxyd bestehenden Komplexen anzunehmen. Ahn- 
liche Komplexe miissen wie der Bleiatom selbst zweiwertig sein und 
also zwei Salzreihen geben, R"Ac, und Roe (Ac ein einwertiges 
oder ein halbes zweiwertiges u. s. w. Saureradikal). Diese Anschauung 
ist von GeuTHeR! ausgesprochen; ich kann nur finden, dafs die von 
mir gefundenen Tatsachen sich einem Ahnlichen Schema _ gut 
fiigen. Vom basischen Radikale Pb leiten sich die Verbindungen 
/OH 
Ac 
Verbindung oder als neutrales Salz des Komplexes Pb,O gedeutet 


PbAc, und Pb ab; PbOPbAc, kénnte als Anhydrid von letzterer 


werden, das basische Salz von welchem Pr,0oe (oder als An- 


hydrid 3PbOPbAc,) wire; von Pb,O, wiirde 2PbOPbAc, neutrales, 
> PbOPbAc,H,O basisches Salz sein. Man kann nun a priori an- 
nehmen, dals nichst den Verbindungen von Pb diejenigen von (Pb,0) 
und erst dann diejenigen von (Pb,O,) an Zahlreichheit kommen, 
und eben diese Annahme trifit nun bei den basischen Bleisalzen 
zu. Am zahlreichsten sind die Verbindungen der Typen PbOPbAc, 
und 3PbOPbAc,, also Derivate von Pb und Pb,O; weit weniger repra- 
sentiert sind die Typen 2PbOPbAc, und 5PbOPbAc,, Derivate von 
Pb.O,. Von héheren Typen gibt es nur Reprisentanten des wich- 
tigen, isolierten Typus 6PbOPbAc,; weil die auf 2Ac kommende 
Zahl Bleiatome nicht durch 2 geteilt werden kann, hat man kein 
Recht, ihn als Anhydrid von niederem Typus aufzufassen; er palst 
nicht ohne weiteres in das Schema, sondern gibt Anleitung, es 


' Ann, 219, 66. 
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mehr zu spezialisieren. — Betreffend die Verbindungen 2PbOPbAc, 
ist noch zu bemerken, dafs das Nitrat und Oxalat von naheliegen- 
der Formel jedoch eher als TPbO.3PbAc, zu formulieren sind: 
eine &abnliiche komplexe Verbindung kann wohl nur als eine Art 
sekundire Verbindung von einfacheren basischen Salzen aufgetalst 
werden, am ehesten von den zwei gewéhnlichen PbOPbAc, und 
3PbOPbAc,, also 1(PbOPbAc,) + 2(3PbOPbAc,); eine Verbindung 
in der Relation 1:1 wirde mit 2PbOPbAc, identische Zusammen- 
setzung haben; es ist daher vorliufig nicht ausgeschlossen, dals 
einige Verbindungen von dieser Zusammensetzung komplex sind. 

Wenn man sich dariiber eine Vorstellung zu machen sucht, wie 
diese basischen Komplexe zusammengesetzt sind, diirtten zurzeit 
nur zwei Méglichkeiten diskutierbar sein, entweder haben diese 
Komplexe eine kettenférmige Anordnung, von abwechselnden Blei- 
und Sauerstoffatomen durch ihre Valenzen zusammengehalten be- 
stehend, oder sie sind nicht durch Valenzen zusammengehalten, sondern 
sind so entstanden, dafs der Bleiatom zur Erhébung seiner ,,Klek- 
troatfiinitit‘’ um sich an seine Koordinationsplitze Gruppen PbO 
addiert. 

Kettenformeln fiir basische Salze, welche natiirlich von GrurHER 
als die einzigen dann denkbaren Auttassungsweise der basischen 
Komplexe angenommen sind, sind ja nach Analogie mit organischen 
Verbindungen, insbesondere mit komplexen Glykolanhydriden ge- 
bildet; eine Ahnliche Analogie beweist ja nichts, weil Bleihydroxyd und 
Glykol wenig 4hnlich sind; im allgemeinen diirtte es jetzt angesehen 
werden, dafs Kettenformeln der organischen Chemie zugehéren und 
fiir die anorganische Chemie unbedeutende Verwendung haben. 

Ein Unterschied zwischen den zwei Formeln mag zuerst hervor- 
gehoben werden; ich habe gesagt, dals PbhOPbAc, entweder als 

; OH 
Anhydrid von Pb my 
aufgetafst werden kann; bei der Kettenformel tritt diese Zweideutig- 
keit nicht hervor, indem diese zwei Formeln identisch werden. Mit 
\/ Pb.Ac 

Pb. Ac 
zu schreiben sein; einige Isomeren sind nun nicht bekannt, sind aber 
nach aller Erfahrung iiber unorganische Verbindungen kaum zu 
erwarten; es ist kaum méglich, in den einzelnen Fallen zwischen 
den beiden Formeln eine Wahl zu machen, der Wassergehalt kann 
nicht gern als entscheidend angesehen werden, ein wassertreies Salz 


oder als neutrales Salz vom Radikale (Pb,O)" 


der Koordinationsformel wiirden sie ( 


und (PbO)Pb"Ac, 
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kann das Anhydrid von PK 


wasserhaltiges (PbO)Pb"Ac, sein. Eine ahnliche Zweideutigkeit be- 
steht auch fir 3PbOPbAc,, aber es ist oben gezeigt, dafs diese 
Kérper nur dann in ein Schema gefiigt werden kénnen, wenn sie 


wenigstens im allgemeinen als Pb, Oe oder dessen Anhydrid 


ein wasserhaltiges kann kristall- 


aufgefalst werden. 

Ks ist aber ein anderer Umstand, welcher entscheidend zu- 
gunsten der Koordinationsformel ist, namlich das Hervortreten des 
Typus 6PbOPbAc,, welcher sich nur in diese ungezwungen figt: 
wihrend die niederen T'ypen gleich gut fir beide Formeln passen, 
wiirde dieser héchste ‘l'ypus bei der Kettenformel ginzlich isoliert 
und riitselhaft dastehen. Fiir die Beurteilung der Koordinations- 
forme! kann man die Erfahrungen benutzen, welche ich bei den 
hoéheren Quecksilberchloriddoppelsalzen gemacht habe, wo die Ver- 
hiiltnisse mehr durchsichtig sind, weil nur einwertige Komplexe vor- 
kommen und wo ich gefunden, dals nur eine &hnliche Formel benutzt 
werden kann.' Nach der Tabelle? findet man fiir niedere Doppel- 
salztype der Reichtum an Repriisentanten abnehmend von RCIHgCl, 
zu RCL2HgCL und weiter zu RC1.3HgCl, u. s. w.; wenn hohe Doppel- 
salze entstehen kinnen, so gehdren sie zu einem gewissen sehr 
hervortretenden, nichtiiberschreitbaren Typus, der Grenztypus 
RCLGOHgCl, (nur bei zwei R von kleinstem Volumen RCI.5 HgCl,): 
wie ich dieses Phinomen zu erkliiren versucht habe, vergl. lL. c. 548. 
Wir sehen, dals die basischen Bleisalze ungezwungen (wiewohl wegen 
der Zweiwertigkeit des Komplexes nicht so eindeutig) in dieses 
Schema passen; zuerst mit abnehmender Frequenz Verbindungen 
von Pb”, (PbO)Pb™, (PbO), Pb”, so von letzteren durch einen grofsen 
Zwischenraum getrennt mehrere Verbindungen von (PbO),Pb”, 
welches also das nicht iiberschreitbare Grenzkomplex darstellen 
wiirde; dem Blei wiirde also, wenn die sauren Gruppen zur zweiten 
Sphire gefiihrt werden, die héchste Koordinationszahl 6 zuzuschreiben 
sein, welche ja aus irgend einer Ursache im allgemeinen so gewéhn- 
lich ist. Diese héchsten Salze waren dann die neutralen Salze des 
Grenzkomplexes. 

Ich mache also iiber die basischen Bleisalze folgende An- 


' Journ. prakt. Chem. |2\ 66, 540 u. f. 
* 1. ec. 529. 
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nahmen. welche wohl mutatis mutandis auf die basischen Salze 
anderer Metalle iibertragbar sind. Sie sind Verbindungen von zwei- 


wertigen basischen Radikalen entweder mit zwei Aquivalenten Siiure- 
radikal R"Ac, oder mit einem Aquivalent Saiureradikal und einer 


OH | R"Ac \ 
Hydroxylgruppe (oder Anhydrid hiervon) R" >O |}. Diese 
: i hrratall AC | RMAc 


Radikale bestehen entweder aus einem isolierten Bleiatom oder aus 
einem Bleiatom, welcher um sich an seine Koordinationsplitze 
Gruppen PbO addiert hat; das Blei tritt hier mit der héchsten 
Koordinationszah| 6 auf. Betreffend die Walurscheinlichkeit, dafs 
Verbindungen von den verschiedenen Radikalen eine solche Konzen- 
tration erreichen kénnen, dafs sie als reine Phase existieren kénnen, 
gelten aihnliche Regeln, wie die von mir ftir héhere Quecksilber- 
chloriddoppelsalze gefundenen, indem die niederen Radikale um so 
schwicher repriasentiert sind, je mehr PbO sie enthalten: kénnen 
dagegen hohe komplexe Salze iiberhaupt entstehen, sind es nur Verbin- 
dungen des Grenzkomplexes, welche angetrofien werden (nur neutrale 
Salze R"Ac,). Ubrigens existieren zuweilen auch sehr komplexe 
Salze, welche als sekundire Verbindungen zwischen einfacheren 
basischen Salzen anzusehen sind. 


Upsala, Universitdtslaboratorium, Dexember 190.5. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1903. 











Uber die Sauerstoffentwickelung aus dem Cuprimetaborat. 


Von 


W. GUERTLER. 


Dampft man die Lésung von 1 Molekiil Kupfernitrat mit 2 Mole- 
kiilen Borsiurehydrat ein und schmilzt das gewonnene, blau bis 
griin gefirbte Produkt im Platintiegel zusammen, so erhalt man, 
wenn die Temperatur nicht itiber 950° gesteigert wird, schéne blaue 
Kristallnadeln, zwischen denen sich braun gefairbte Substanz befindet. 

Zur Analyse wurden die blauen Kristalle staubfein zerrieben, 
in starker Salzsiiure am Riickflufskiihler gelést, die Lésung verdiinnt 
und Schwefel wasserstotigas durchgeleitet. Das gefallte Schwefel- 
kupfer wurde als Kupfersulfiir nach bekannter Methode gewogen. 
lm Filtrat wurde der Schwefelwasserstoff durch einen Luftstrom 
entfernt und in dem mit Hilfe von Methylorange neutralisierten 
Kiltrat die Borsiure unter Zusatz von Glyzerin und Phenolphthalein 
titriert.! 

Die Resultate der Analyse stimmen auf die Formel des Meta- 
borats CuB,O,: 


Berechnet: Gefunden: 
CuO 53.21 58.37 53.56 °/, 
B,¢ d. 46.79 46.92 46.66 
100.00 100.29 100.12 °/, 


Die Eigenschaften des kristallisierten Cuprimetaborats sind 
folgende: 

Die blauen Kristallnadeln sind doppelbrechend. Die Aus- 
léschungsrichtung ist der Liingsachse derselben parallel. Sie be- 
sitzen die Harte des Korundes. Ihr spez. Gew. betragt 3.859 + 
0.003 (im Pyknometer bestimmt). Auf die Kristalle wirken kalte 
verdiinnte Mineralsduren, auch Flufssiiure nicht ein. Heifse kon- 
zentrierte Salzsiiure list das staubfein zerriebene Pulver langsam 
auf. Natronlauge und Schwetelalkali wirken nicht ein; sehr langsam 
wirkt geschmolzenes Kaliumbisulfat und Natriumkaliumkarbonat. 


' Uber die titrimetrische Bestimmung der Borsiure, vergl. CLassen, Aus- 
wew. Methoden d. analyt. Chem. II, 5S. 595. 











Schmilzt man das Cuprimetaborat CuB,O, vorsichtig und schreckt 
es dann ab, so kann man es als tietschwarzes, nur in ganz feinen 
Splitterchen tietdunkelgriin durchscheinendes, sehr hartes Glas er- 
halten, welches Fensterglas und sogar die oben beschriebenen blauen 
Kristalle ritzt. 

Von chemischen Reagenzien wird dieses Glas viel leichter an- 
gegriffen als das kristallisierte Priaparat. Es list sich, gepulvert. 
in verdiinnten Saéuren schnell in der Kialte, wird von Kalilauge 
merklich und von Schwefelalkalien sogar sehr energisch angegriffen. 
Das spezifische Gewicht des Glases ist bedeutend geringer (es be- 
trigt 3.61 + 0.06) als das der kristallisierten Modifikation, doch 
lafst es sich nicht exakt bestimmen, weil, wie weiter unten gezeigt 
werden wird, das CuB,O, bei der Darstellung stets mehr oder 
weniger oxydulhaltig erhalten wird. 

Das Cuprimetaborat erhalt man leichter, wenn man Kupfer- 
nitrat mit einem beliebigen Uberschufs von Borsiure zusammen- 
schmilzt. Alsdann teilt sich die Schmelze in zwei Schichten, die 
nach dem Erkalten scharf voneinander getrennt sind. ? 

Die obere Schicht ist dann ein triibes, griinliches Glas, das 
sich in Wasser klar und farblos auflést, nur unter Zuriicklassung 
eines sehr geringen Bodensatzes, der weniger als 0.01"), der zur 
Probe verwendeten Menge betragt. Die Fiarbung des griinlichen 
Glases riihrt offenbar von kleinen Tréptchen einer Lésung von Bor- 
siure in dem Kupferborate her, die bei hoher Temperatur in der 
Borsiure gelést waren und sich bei der Abkiihlung ausgeschieden 
haben. 

Die untere Schicht besteht nach kurz andauernder Schmelzung 
fast ausschlielslich aus blauen Kristallen des Metaborats. Je linger 
die Schmelzung andauert und je héher die Temperatur ist, desto 
mehr bildet sich eine gelbrote amorphe Masse. Dabei tritt, wenn 
die Temperatur etwa 1000° betrigt, eine stiirmische Gasentwickelung 
ein. Die Gasperlen bilden sich in grolser Menge in der unteren 
Schicht und perlen durch die obere hindurch. Das entweichende 
Gas erweist sich als Sauerstoff. 


* Die Eigentiimlichkeit im Schmelzfiufs in zwei Sehichten zu zerfallen, 
zeigen nach meinen Untersuchungen auch die borsauren Schmelzauflisungen 
zahlreicher anderer Oxyde, so die von CaO, BaO, SrO, MgO, ZnO, CdO, Fev, 
NiO, CoO, MnO, Mn,0,, Ce,0,, La,O,, Nd,O,, Pr,O,, Sa,O,, Gd,O,. Die unteren 
Schichteu (das betr. Borat) sind in manchen Fallen glasklar in anderen kri 
stallinisch und enthalten dann zwischen den Kristallen freie Bofsiure. 

Z. anorg. Chem. Bd, 38. 81 
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Die reimen blauen Kristalle des Cuprimetaborats CuB,0O,, 
beginnen bei etwa 875+ 10° erhebliche Mengen Sauerstott ab- 
zugeben. Bald darauf tritt bei weiterer Erhitzung Schmelzung 
ein und man sieht deutlich, wie in der gebildeten Fliissigkeit- 
schicht die Blasen sich bilden und aus ihr entweichen. Der 
Schmelzpunkt liegt etwa bei 970°, doch lafst er sich nicht genau 
feststellen, da mit der Zeit durch Zersetzung der Verbindung der 
Schmelzpunkt derselben erniedrigt wird. Treibt man die Erhitzung 
so weit, bis die Gasentwickelung ein Ende erreicht, so verliert die 
angewendete Substanz 5.28°/, ihres Gewichtes. Zur Kontrolle wurde 
eine abgewogene Menge der Substanz in ein Platinschiffechen und 
dieses in ein Platinrohr gebracht, welches in einem elektrischen 
Oten erhitzt wurde. Durch das Rohr wurde ein kontinuierlicher 
Strom trockener Kohlensiiure geleitet, welcher das aus dem Kupfer- 
borat entwickelte Gas mit fortfithrte. Das entweichende Gasgemisch 
wurde zur Beseitigung der Kohlenséure tiber 50°/,iger Kalilauge 
aufgefangen und dann in eine Gaspipette mit alkalischer Lésung 
von Pyrogallol ibergetrieben. Dort wurde das Gas vollstandig ab- 
sorbiert. Die Menge des Sauerstofis betrug nach dieser Bestim- 
mung 5.31 °/,. 

Lost man den Riickstand, den man durch die Sauerstottabspailtung 
aus dem Cupriborat erhielt, in einer angeséuerten Lésung von Ferri- 
sulfat und titriert mit Kaliumpermanganat, so findet man, dals zur 
Oxydation des Glihriickstandes 5.41 °/, Sauerstofi, bezogen aut die 
Menge des urspriinglichen Cupriborats, nétig sind. Berechnet man 
die Menge Sauerstoff, die aus 100 Teilen des Cupriborats frei werden 
wiirde, falls dessen Kupferoxyd quantitativ in Oxydul iiberginge, so 
findet man 5.35 °/,. 

Der Riickstand, den man nach der Zersetzung des Cuprimeta- 
borats erhalt, besteht aus zwei Schichten, deren obere wieder 
vriinliches Borsiureglas ist; die untere besteht aus feinen braunen 
Kristallen mit griinem Obertlichenschimmer, die in Borséureanhydrid 
eingebettet sind und nach Behandeln mit Wasser rein hinterbleiben. 
lie Menge der durch Wasser ausziehbaren Borsaure betrigt zwei 
Lyrittel der im urspriinglichen Cupriborat enthaltenen. 

Der zuletzt nach dem Ausziehen mit Wasser hinterbleibende 


Ruckstand ist ein Cuprosesquiborat 3Cu,0.2B,0,, wie aus der 


folgenden Analyse bervorgeht. Dieselbe (1) wurde in derselben 
Weise wie die des Cuprimetaborats ausgefihrt. 
Kine zweite Portion (11) wurde in mit Schwefelsiure angesiuerter 
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Ferrisulfatlésung unter Luttabschluls gelést, die Lésung mit Kalium- 
permanganat titriert, und daraus die Menge des als Oxydul vor- 
handenen Kupfers berechnet. 


Berechnet: Gefunden: 
I Il 
Cu,O 75.37 75.69 75.72 %/, 
B,O, 24.63 24.39 — 


Um die Gleichung, nach der sich die Zersetzung des Cupri- 
metaborats bei 95U—10U0° vollzieht, zu bestimmen, wurden folgende 
Analysen ausgefiibrt. Das Cuprimetaborat wurde bis zum Authéren 
der Gasentwickelung geschmolzen und dann der Gewichtsverlust als 
Sauerstoff in Anrechnung gebracht. Der Riickstand wurde so lange 
mit siedendem Wasser behandelt, bis die in freiem Zustande vor- 
handene Borsaure sich vollig herausgelést hatte. Dieselbe wurde 
dann wie oben titriert. Der zuriickbleibende Rest wurde gewogen 
und wie oben analysiert. 

Folgende Gleichung: 


6CuB,O, = 3Cu,0.2 B,O, + 30 + 4B,0, 


gibt eine gute Ubereinstimmung mit den Analysen. 


Berechnet: Gefunden: 

3Cu,0.2 B,O, darin: 63.45 63.74%), 
Cu,O 47.86 48.21 
B,O, 15.59 15.58 
frei ausgeschiedene b,O, 31.20 31.39 
Sauerstott 5.35 5.28 

100.00 100.12 °/, 


Das resultierende Cuproborat enthalt demnach pro Atom Kupfer 
nur ein Drittel so viel Borsiure, als das urspriingiuiche Cupriborat. 
Tragt man diesem Umstande Rechnung, indem man von vornherein 
von einem Gemisch ausgeht, das 3 Molekiile Kupfernitrat aut 2 Mole- 
kiile Borsiurehydrat enthalt und erhitzt bis zur vollzogenen Reduktion, 
so gelangt man zu demselben Cuproborat. 

Direkt aus Kupferoxydul und Borséiure ist das analysierte 
Cuproborat nicht zu erhalten. Dampft man namlich Kupterhydro- 
oxydul mit mehreren (3—5) Aquivalenten Borsiiurehydrat ein und 
gliiht die Masse, so schmilzt sie zwar zu einer anscheinend homogenen 


Fliissigkeit, die aber nach dem Abkihlen einer rotgelbe Masse von 
31° 
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muscheligem Bruch bildet, welche in Berithrung mit Wasser sehr 
schnell in ein feines amorphes rotgelbes Pulver zerfallt, das neben 
Kupteroxydul nur 2.87—2.60°/, B,O, enthalt. Es ist deshalb an- 
zunehmen, dafs eine Verbindung von Kupferoxydul mit Borsiure 
nur im Augenblick des Freiwerdens seiner Komponenten sich zu 
bilden vermag. 

Die Fahigkeit des Cuproborats, Sauerstoff zu entwickeln, findet 
sich auch bei Kupteroxyd selbst wieder. Nach Depray und Joannis* 
gibt dieses im Vakuum schon bei Dunkelrotglut Sauerstoff ab. Bei 
etwa 1050° erreicht die Dissoziationsspannung 56 mm, und steigt 
von dieser Temperatur an sehr rasch. Bei etwa 1200° betragt sie 
ungefihr 1 m und gleichzeitig schmilzt das Kupteroxyd. Wird die 
Versuchstemperatur niedriger gewiahlt, als der Schmelzpunkt des 
CuO ist, so bleibt die Dissoziationsspannung konstant bis alles 
Kupteroxyd in Kupteroxydul umgewandelt ist. 

Die Sauerstoffentwickelung aus dem Cuprimetaborat ist beim 
Schmelzpunkt desselben (gegen 970°) so lebhaft, dafs der Gleich- 
vewichtsdruck des Sauerstoffs wohl bedeutend héher ist als bei der- 
selbén Temperatur der iiber dem Kupferoxyd. | 


Herrn Protessor TamMmann spreche ich fiir seinen stets bereit- 
willigst erteilten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus. 


' Compt. rend. 99, 583. 


Liottingen, Institul fiir anorganische Chemie der Uneversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 194. 
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